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ABSTRAKT 
O vodíku se již delší dobu diskutuje jako o nástupci fosilních paliv, jejichž zásoby se neustále 
zmenšují. Jedním z nezbytných předpokladů pro možné využití vodíku jako nosiče energie je 
jeho spolehlivá detekce. V souvislosti s rozvojem organické elektroniky se naskytla možnost 
využití derivátů diketopyrrolopyrrolu jako aktivních látek vodíkových senzorů. Deriváty 
diketopyrrolopyrrolu jsou organické pigmenty, které mají charakter polovodičů. Jejich 
analogy s pyridinovou skupinou díky volným elektronovým párům atomu dusíku vykazují 
citlivost na vodík. Obecným problémem organických N-typových polovodičů je však jejich 
nestabilita na vzduchu. Tato práce je tedy zaměřena na testování vlastností vodíkových 
senzorů s aktivní vrstvou z derivátů diketopyrrolopyrrolu a posouzení jejich stability na 
vzduchu. 
ABSTRACT 
Hydrogen has been for some time discussed as a successor to fossil fuels whose stocks are 
constantly running low. One of the crucial requirements for the possible usage of hydrogen as 
an energy carrier is our ability of reliable detection. In context with development of organic 
electronics there occurred a possibility to use derivatives of diketopyrrolopyrroles as sensing 
materials of hydrogen sensors. Derivatives of diketopyrrolopyrrole are organic pigments that 
behave as semiconductors. Their analogues with pyridyl side group are due to free electron 
pairs of nitrogen atoms sensitive to hydrogen. The problem of organic N-type semiconductors 
is in general their instability on the air. This thesis is focused on testing of hydrogen sensors 
with active layer made from derivatives of diketopyrrolopyrrole and judging their stability on 
the air. 
vodík, senzor, diketopyrrolopyrrol, vodivost, stabilita, degradace 
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1 ÚVOD 
Vzhledem ke zvyšující se poptávce po energiích a ubývání tradičních zdrojů energie bude 
nezbytné aplikovat do praxe nekonvenční zdroje. Nekonvenční zdroje energie, jako jsou 
například sluneční záření, budou dostupné po neomezenou dobu. Na druhou stranu zmenšující 
se zásoby tradičních zdrojů energie jsou něco, čeho se celý svět obává. Spotřeba fosilních 
paliv je mnohem vyšší než míra jakou je příroda schopna jej produkovat. Jedním z mnoha 
možných dopadů je nedostatek paliva pro motorová vozidla, což způsobí mnoho problémů 
v dopravě. Dalším neblahým důsledkem používání fosilních paliv je znečištění životního 
prostředí, které s jejich zvyšující se spotřebou neustále roste. Proto probíhá neustálý výzkum 
hledající obnovitelný zdroj energie, jehož využívání nebude zatěžovat naši planetu. Cílem je 
především efektivní přeměna a ukládání energie do vhodného nosiče [1]. 
Jedním z nejdiskutovanějších možných nosičů je vodík, který při spalování na vzduchu 
poskytuje energii bez nebezpečných zplodin. V budoucnu by vodík mohl doplnit a nahradit 
jiná paliva jako významný nosič energie. Nosiče energie skladují a přemisťují energii 
v použitelné formě. Obnovitelné zdroje energie jako sluneční záření nebo vítr nemohou 
poskytovat energii neustále. Mohli by ale například produkovat vodík, který je možné 
skladovat a energii v něm uloženou později využít [2]. 
Vodík je v současné době považován za nejslibnějšího kandidáta na budoucí palivo pro 
dopravní prostředky. Mobilita je jedna ze základních potřeb lidstva. V souvislosti s rozvojem 
světové ekonomiky se předpokládá, že její potřeba bude neustále narůstat. Doprava 
představuje zhruba jednu čtvrtinu celkové spotřeby energií na světě. V případě motorů 
s vnitřním spalováním je velká část energie paliva uvolněna ve formě tepla. Navíc emise 
automobilů vzbuzují obavy o životní prostředí. Proto je potřeba najít čisté a účinnější zdroje 
energie pro automobily jako například palivové články nebo vodíkové palivo [3][1]. Vodík si 
už našel uplatnění jako zdroj energie pro automobily v experimentálních prototypech 
a všechny významné světové automobilové společnosti se snaží o uvedení těchto vozidel do 
sériové výroby. Očekává se, že tato vozidla budou uvedena na trh v nejbližších letech. Jejich 
cena bude zřejmě zpočátku vyšší než u benzínových nebo naftových automobilů, ale 
s postupnou optimalizací výroby a skladování vodíku se předpokládá její pokles [1]. 
Vodík je bezbarvý plyn bez chuti a zápachu, a proto nemůže být rozpoznán lidskými 
smysly. Je tedy potřeba využít jiná zařízení k detekci jeho přítomnosti a kvantifikaci 
koncentrace. V posledních desetiletích jsou pro tyto účely čím dál více využívány chemické 
senzory. Jelikož vodík tvoří se vzduchem výbušnou směs v širokém rozsahu koncentrací, je 
jedním z kriticky důležitých aspektů jeho bezpečného a efektivního využití schopnost 
chemických senzorů splňovat požadavky rozvíjející se vodíkové infrastruktury [4][5]. 
V současné době existuje mnoho různých druhů vodíkových senzorů. V souvislosti 
s prudkým rozvojem organické elektroniky se staly předmětem výzkumu i senzory založené 
na organických polovodivých látkách. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Vodík 
Vodík je nejčastěji se vyskytující prvek ve vesmíru a běžně se vyskytuje i na Zemi, na jejímž 
povrchu je třetím nejčastěji zastoupeným prvkem po kyslíku a křemíku [6][7]. Na Zemi se 
však vyskytuje pouze ve sloučeninách a na jeho uvolnění je třeba dodat energii. Vodík ve 
sloučeninách představuje zhruba 15,4 % všech prvků v zemské kůře a oceánech a je devátým 
nejvíce zastoupeným prvkem podle hmotnosti (0,9%). Vodík je schopen tvořit více sloučenin 
než kterýkoliv jiný prvek včetně uhlíku. Nejvýznamnější z těchto sloučenin je samozřejmě 
voda. Navzdory své velmi jednoduché elektronové konfiguraci (1s1) se vodík paradoxně 
vyskytuje ve více než padesáti různých formách. Tato rozmanitost vyplívá za prvé z existence 
atomární, molekulové a ionizované formy v plynné fázi (H, H2, H+, H−, H2+, H3+…, H11+). Za 
druhé z existence tří izotopů 11H, 12H(D) a 13
[7]
H(T) a nakonec z existence isomerů jaderného 
spinu homonukleárních dvouatomových molekul (orto- a para-divodík, -dideuterium a -
ditritium) . 
2.1.1 Vlastnosti vodíku 
Vodík je bezbarvý plyn bez chuti a bez zápachu tvořící malé molekuly schopné pronikat 
různými materiály. Za pokojové teploty je poměrně málo reaktivní, ačkoliv se slučuje 
s fluorem i bez přístupu světla a snadno redukuje vodné roztoky chloridu paladnatého. 
𝑃𝑑𝐶𝑙2(𝑎𝑞) + 𝐻2 → 𝑃𝑑(𝑠) + 𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑞) 
Tato reakce může být využita jako citlivý test na přítomnost vodíku. Při vyšších teplotách 
vodík reaguje bouřlivě až výbušně s mnoha kovy a nekovy za vzniku příslušných hydridů. 
Reakce mohou být rovněž aktivovány fotochemicky nebo různými katalyzátory. 
Vodíkový atom má unikátní elektronovou konfiguraci 1s1, díky níž může přijmout elektron 
za vzniku H− s konfigurací Helia 1s2 nebo může ztratit elektron za vzniku H+. Proto existují 
drobné podobnosti v chování vodíku jednak s halogeny, které mohou přijmout elektron 
a získat tak konfiguraci vzácného kovu a také s alkalickými kovy, které mohou ztratit elektron 
za vzniku M+
[7]
. Nicméně vodík neobsahuje žádné další elektrony, což způsobuje značné 
odlišnosti od těchto dvou skupin, a proto nemůže být řazen ani do jedné z nich . 
Tabulka 1: Vybrané vlastnosti vodíku [8][9][10] 
Molekulová hmotnost 2,01588 g/mol 
Teplota vznícení 560 °C 
Zápalná energie <0,2 mJ 
Dolní zápalný limit 4 obj.% 
Horní zápalný limit 77 obj.% 
Teplota varu − 252,87 
Teplota tání − 259,14 °C 
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2.1.2 Vodíková vazba 
Vlastnosti mnoha sloučenin naznačují, že kromě běžných chemických vazeb mezi atomy 
a ionty existuje další interakce vodíkového atomu umístěného mezi dva nebo více jiných 
skupin atomů. Tato interakce se nazývá vodíková vazba. Ačkoliv je většinou poměrně slabá, 
má vodíková vazba významný vliv na strukturu a vlastnosti sloučenin. O vodíkové vazbě 
mezi dvěma atomy mluvíme, když se tyto atomy přiblíží na kratší vzdálenost, než by se dalo 
předpokládat bez přítomnosti vodíkového atomu, a zároveň dojde k poklesu celkové energie 
systému. Vazba bývá značena A – H∙ ∙ ∙B a obvykle se vyskytuje, když atom A je značně 
elektronegativní, čímž zvyšuje kyselou povahu vodíku (donor protonu) a akceptor B obsahuje 
oblast s vysokou hustotou elektronů (například volný elektronový pár), která může s kyselým 
vodíkem silně reagovat. Vzniklá vodíková vazba může být lineární i nelineární [7]. 
2.1.3 Vodík jako zdroj energie 
Vodík je v současnosti jeden z nejatraktivnějších kandidátů pro využití jako palivo 
budoucnosti a nosič energie, jelikož hoří bez nebezpečných zplodin a je možné ho získat 
z obnovitelných zdrojů [11]. Jelikož se však vodík na Zemi vyskytuje pouze ve sloučeninách, 
je nejprve potřeba ho uvolnit dodáním energie ideálně z alternativních ekologických zdrojů. 
Tato energie se může ve vodíku skladovat a později využít spalováním vodíkového paliva 
nebo pomocí palivového článku [12]. 
2.1.3.1 Palivový článek 
Palivové články představují významnou technologii, která má potenciál změnit způsob, jakým 
získáváme energii, jelikož poskytuje ekologičtější a účinnější alternativu ke spalování 
fosilních paliv [12]. 
Palivový článek funguje podobně jako baterie s tím rozdílem, že nepotřebuje dobíjet. 
Energii produkuje jednoduše tak dlouho, dokud je mu dodáváno palivo. Článek se skládá ze 
dvou elektrod (kladné anody a záporné katody) mezi kterými je uzavřen elektrolyt. K anodě je 
přiváděno palivo (vodík nebo látka s vysokým obsahem vodíku), zatímco ke katodě je 
přiváděn vzduch. Po aktivaci katalyzátorem se vodík na anodě rozštěpí na elektrony 
a protony, které putují různými cestami ke katodě. Elektrony nemohou projít elektrolytem, 
a proto proudí externím obvodem, čímž vytvářejí tok elektrického proudu. Protony migrují 
skrz elektrolyt ke katodě, kde se slučují s elektrony a kyslíkem za vzniku vody a tepla [12]. 
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Obrázek 1: Schematické znázornění funkce palivového článku [1]. 
2.1.3.2 Vodíkové palivo 
Vodík je čisté palivo, které při spalování produkuje jako odpad pouze vodu. Může být 
vyráběn z mnoha zdrojů pomocí jako například uhlí, zemního plynu, jaderné energie nebo 
obnovitelné energie [12]. 
Vodík je na rozdíl od tradičních paliv pouze nosičem energie, díky němuž můžeme 
skladovat, přemisťovat a následným spalováním opět využívat energii získanou z ostatních 
zdrojů. Energie ve vodíkovém palivu pochází z paliv a procesů, jimiž byl vodík vyroben. 
Vodíkové palivo je vyráběno mnoha způsoby, z nichž nejběžnější jsou tepelné, elektrolytické 
a fotolytické procesy [12]. 
2.1.4 Bezpečnost práce s vodíkem 
Předpokladem rozšíření vodíku jako zdroje energie je zajištění bezpečnosti pro průmysl, 
životní prostředí a obyvatelstvo za všech okolností. Hlavní nebezpečí spočívá 
v nepozorovaném úniku, jelikož člověk není schopný vodík svými smysly detekovat [13]. 
Vzhledem k tomu že vodík tvoří se vzduchem v širokém rozsahu koncentrací (4 – 77 %) [10], 
mohl by mít takový únik fatální důsledky. Vodík je rovněž náchylný k elektrostatickým 
výbojům. Jeho zápalná energie je méně než 0,02 mJ, což je zhruba o řád méně než u jiných 
hořlavých plynů jako například metan, etan, propan nebo butan [14]. Nízká je i zápalná 
teplota (560 °C). Vodík dále působí jako silné redukční činidlo a proniká mnoha materiály, 
což vyžaduje zvláštní zacházení v mnoha aplikacích [5].  
Z těchto důvodů je nutné případné úniky detekovat. Tento problém by mohlo vyřešit 
použití látek stimulujících čichový systém, tzv. odorantů. Jejich využití má však jistá 
omezení. V okolí úniku by totiž musel stát člověk a navíc vnímání čichu je značně 
subjektivní. Pro aplikace, kde je potřeba vysoká čistota vodíku, jsou odoranty zcela 
nepoužitelné, jelikož vodík kontaminují. Proto je často nejvýhodnější využívat vodíkové 
senzory, které odstraňují problémy spojené s lidským faktorem a kontaminací.  
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2.2 Senzory plynů 
Tradiční metody detekce plynů zahrnují využití metod jako plynová chromatografie 
hmotnostní spektroskopie nebo infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací. Tyto 
metody vyžadují zkušeného operátora a jsou velmi drahé. Navíc jsou neskladné, náročné 
na údržbu a jejich odezva je pomalá [15]. 
V posledních letech byl zaznamenán výrazný pokrok v oblasti senzorů plynů. Tato zařízení 
jsou častým předmětem výzkumu a vývoje. Chemický senzor je malé zařízení, které 
na základě chemické interakce mezi detekovaným plynem (analytem) a samotným senzorem 
převádí chemickou nebo biochemickou informaci (kvantitativní nebo kvalitativní) 
na analyticky vyhodnotitelný signál [4]. 
Rozeznáváme různé druhy senzorů podle toho, jaké veličiny využívají pro detekci. Nejvíce 
využívané veličiny jsou elektrická vodivost, potenciál, kapacita, teplotní vodivost, tepelná 
kapacita, hmotnost a optické vlastnosti (například absorpce, fluorescence nebo index lomu). 
V oboru detekce plynů jsou nejrozšířenější senzory založené na polovodivých materiálech, 
které mění svou vodivost v důsledku interakce s určitým plynem [16]. 
Senzory plynů se používají v mnoha oblastech jako například monitorování znečištění 
životního prostředí, kontrola kvality potravin, detekce hořlavých a výbušných plynů, 
klasifikace parfémů, detekce úniků netěsnostmi, měření kvality vzduchu nebo čistoty plynů 
a také k měření a regulaci pro řízení koncentrací plynů a tím i procesů v různých 
aplikacích [16]. 
2.2.1 Požadavky na senzory 
Na senzory klademe určité základní požadavky, aby práce s nimi byla co nejúčinnější 
a nejpřesnější. Těmito požadavky jsou: 
• Specifičnost: Senzor je specifický, když je jeho citlivost na pouze jeden cílový 
plyn značně větší vzhledem k ostatním [16]. 
• Rychlá odezva a obnovení: Doba odezvy je čas, za který je dosaženo 90% 
konečné ustálené hodnoty signálu senzoru po vystavení detekovanému plynu. 
Podobně doba obnovení je čas, za který poklesne hodnota signálu senzoru 
po odvedení detekovaného plynu na 10% původní hodnoty [16]. 
• Linearita: Graf závislosti měřené veličiny na napětí se obvykle jeví jako křivka. 
Pokud nakreslíme v tomto grafu přímku vyjadřující lineární závislost, pak linearitu 
senzoru určuje obvykle bod od této přímky nejvzdálenější [16][17]. 
• Maximální dynamický rozsah: Dynamický rozsah senzoru je charakterizován 
nejnižším a nejvyšším množstvím plynu, které je senzor schopný detekovat [16]. 
• Neomezený rozsah p a T: Je velmi výhodné, když senzor může pracovat v co 
největším rozsahu tlaku a teploty. 
• Dobře měřitelná výstupní veličina: Je záhodno, aby výstupní veličina byla 
jednoduše měřitelná bez nutnosti pořizování drahého nebo složitého měřicího 
zařízení. 
• Jednoduchá a levná konstrukce: Jedním ze základních požadavků na každé 
zařízení je co nejlevnější a nejjednodušší možnost zkonstruování. 
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2.2.2 Vodíkové senzory 
Vodíkové senzory mají oproti tradičním metodám detekce plynů mnoho výhod. Jsou levné, 
kompaktní, snadné na údržbu, spolehlivé a nevyžadují zkušeného operátora. Proto jsou tato 
zařízení vhodná pro přenosné aplikace nebo multisenzorové systémy [15]. 
Vodíkové senzory mají široké využití. Mohou být využívány jak k detekci samotné 
přítomnosti plynu, tak k měření jeho koncentrace. Kvantitativní měření koncentrace vodíku je 
důležité v řádu ppm pro analýzu nečistot, v řádu procent pro určování spodního limitu 
zápalnosti (4 %) nebo při vyšších koncentracích pro monitorování a řízení procesů [5]. 
V současné době existuje celá řada komerčně dostupných vodíkových senzorů. Nové 
technologie jsou stále vyvíjeny a dá se očekávat jejich úspěšné začlenění do výroby. Uživatelé 
mají tedy na výběr ze široké škály technologií, ze kterých musí zvolit tu nejvhodnější 
pro každou aplikaci. Nejběžnějšími komerčně dostupnými typy vodíkových senzorů jsou: 
• Elektrochemické senzory 
• Metaloxidové senzory 
• Senzory s katalytickým spalováním 
• Teplotně vodivostní senzory 
• Optické senzory 
• Senzory s paládiovým filmem 
Vzhledem k rozsáhlému vývoji v oblasti organické elektroniky vznikla myšlenka 
vodíkových senzorů na bázi organických polovodivých látek. Takahashi, 
Mizuguchi et al. [18][19][20] navrhli vodíkový senzor využívající vysokou protonovou 
afinitu derivátu pyrrolopyrrolu [21]. 
2.3 Deriváty diketopyrrolopyrrolu 
Deriváty diketopyrrolopyrrolu jsou průmyslově významné červené pigmenty, které se 
používají v autolacích nebo plastikářství, ale mohou být použity i při výrobě inkoustů nebo 
jako barevné filtry. Klíčovým derivátem je této skupiny3,6-bis-Fenyl-2,5-Dihydro-
Pyrrolo[3,4-C]Pyrrol-1,4-Dion (DPP). Náhradou fenylu pyridylem vzniká derivát 3,6-bis-(4´-
Pyridyl)-2,5-Dihydro-Pyrrolo[3,4-C]Pyrrol-1,4-Dion (DPPP), který má díky dusíkovým 
atomům v pyridylovém kruhu výraznou protonovou afinitu. V důsledku protonace 
dusíkového atomu lze pozorovat velké změny v barevném odstínu a elektrické vodivosti této 
látky. Díky tomu je DPPP v posledních letech věnována pozornost jako materiálu potenciálně 
využitelného k detekci vodíku [19]. 
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Obrázek 2: a) obecný strukturní vzorec derivátů diketopyrrolopyrrolu. b) Strukturní vzorec 
DPPP [22] 
Mizuguchi et al. [19] zjistil, že existují dvě krystalové fáze DPPP. Jedna je citlivá na protony 
(fáze 1 získaná z výparů) zatímco druhá je vůči protonaci rezistentní (fáze 2 získaná 
rekrystalizací z roztoku). Proto podnikl strukturní analýzy, kterými zkoumal spojitost mezi 
krystalovou strukturou a protonovou afinitou. Výsledkem byl objev výrazných rozdílů 
v mezimolekulárních vodíkových vazbách obou fází. Fáze 1 tvoří pouze vodíkové vazby typu 
N – H∙ ∙ ∙O a dva dusíkové atomy v pyridylovém kruhu zůstávají volné. Naproti tomu 
ve fázi 2 se objevují vodíkové vazby typu N – H∙ ∙ ∙O i N – H∙ ∙ ∙N, kde jeden dusíkový atom 
z pyridylového kruhu je využit k tvorbě vodíkové vazby a pouze jeden zůstává volný. Díky 
tomu fáze 1 vykazuje vysokou protonovou afinitu, zatímco fáze 2 je k protonům spíše 
netečná [19]. 
Testování protonace se provádí v parách kyselin, kde dochází jednoduše k disociaci 
a ionizaci. Vodík se totiž chová netečně, dokud není disociován na proton a elektron. K tomu 
může dojít katalýzou některými vzácnými kovy jako například platina nebo paládium. 
Je známo, že plynný vodík v paládiové mřížce disociuje a atomární vodík má pak dobrou 
pohyblivost kovovou mřížkou. Při kontaktu tohoto kovu s organickou látkou může překonat 
kontaktní bariéru a sloužit jako donor v místě volného elektronového páru na atomu dusíku. 
Dusík se chová jako zásada (akceptor protonu). Toto uspořádání dává molekule dipólový 
moment a činí ji polární. V tomto uspořádání se může snadno uvolnit elektron, který pak 
přispívá k vodivosti materiálu [21]. 
 
Obrázek 3: Schematické znázornění protonace DPPP 
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2.4 Polovodiče 
Polovodiče jsou materiály na pomezí mezi vodiči a izolanty. Hlavními faktory, které ovlivňují 
jejich vlastnosti (především optické a elektrické) jsou spojeny s chemickým složením, 
krystalografickou strukturou, přítomností defektů, příměsí či nečistot a rozměry 
polovodiče [23]. 
2.4.1 Pásová teorie 
Obsazování dovolených energetických pásu v tuhých látkách se řídí stejnými principy jako 
obsazování lokalizovaných orbitalů v molekulách. (1) Elektrony obsazují hladiny tak, 
aby měly co nejnižší energii. (2) Uplatňuje se Pauliho princip. Dovolený pás o N hladinách 
může být tedy obsazen maximálně 2N elektrony. Pás o vyšší energii se začne zaplňovat, 
teprve až je kompletně zaplněn energeticky nižší pás. Toto platí, pokud nedochází 
k výraznému tepelnému pohybu nebo pokud na danou soustavu atomů nepůsobí vnější síly 
způsobující excitaci. Tohoto stavu lze dosáhnout při teplotě 0 K, pokud zabráníme styku 
soustavy s elektromagnetickým polem [24]. 
Důležitým faktorem v pásové teorii je Fermiho hladina. Jedná se o nejvyšší energetickou 
hladinu obsazenou elektrony při teplotě absolutní nuly. Poloha Fermiho hladiny je velmi 
významná a určuje některé elektrické vlastnosti soustavy [25][26].  
 
Obrázek 4: Pásová struktura a) izolantu, b) polovodiče, c) kovu. Tmavé části označují 
oblast plně obsazenou elektrony. Valenční pás je nejvyšší plně obsazený pás.  Jemu 
energeticky nejbližší vyšší prázdný pás se nazývá vodivostní pás [25]. 
Pokud se valenční a vodivostní pás překrývají a Fermiho hladina tedy leží uvnitř 
dovoleného pásu, je daná látka vodičem (Obrázek 4a) [25]. Díky částečně zaplněnému pásu 
a relativnímu snížení energie valenčních elektronů, které se v pásu vyskytují, vzniká vysoce 
delokalizovaná kovová vazba poutající celý soubor atomů ve velmi pevný celek [24]. 
Leží-li Fermiho hladina uprostřed zakázaného pásu (energetický rozdíl mezi horní hranou 
valenčního pásu a spodní hranou vodivostního pásu), pak je dovolený pás zcela zaplněn 
elektrony (Obrázek 4b a 4c). Snížení energie elektronů umístěných do pásu je příčinou 
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vazebné soudržnosti atomů. Takto obsazený pás se nazývá valenční [24]. Pokud je šířka 
zakázaného pásu větší než 3 eV, pak je daná látka izolátorem. Naopak je-li šířka zakázaného 
pásu menší než 3 eV, pak dochází k excitaci do vodivostního pásu vlivem tepelného pohybu 
nebo jiných vnějších sil a danou látku nazýváme polovodičem [27]. Při šířce zakázaného pásu 
nad 5 eV ani výrazný tepelný pohyb nedokáže excitovat elektrony do vodivostního pásu. Tyto 
látky jsou izolátory i za vysokých teplot [24].  
2.4.2 Vodivost polovodičů 
Vodivost polovodičů se může měnit jako funkce (1) obsahu příměsí (např. dopováním), (2) 
teploty (tepelný pohyb), (3) optické excitace, (4) injekování nadbytku nosičů náboje. Díky 
tomu můžeme dobře kontrolovat vlastnosti polovodičů podle potřeby v dané aplikaci [23]. 
V polovodiči bez příměsí a defektů (tzv. vlastní polovodiče) dochází při teplotách 
nad 0 K vlivem tepelného pohybu k excitaci elektronů z valenčního do vodivostního pásu. 
Prázdné místo ve valenčním pásu se nazývá díra a je kladným nosičem náboje, který může 
přispívat k vodivosti materiálu. Přenosy elektronů přes zakázaný pás do vodivostního pásu 
vedou ke spontánnímu vzniku děr ve valenčním pásu. Vzniklá díra a elektron jsou k sobě 
nejprve nábojově vázány a tvoří tzv. exciton, který se může spontánně pomocí difuze 
pohybovat materiálem. Dalším dodáním energie dojde k jeho roztržení a vzniknou volné 
nosiče náboje, které se nazývají elektron – díra. Během náhodného pohybu mřížkou se 
nakonec elektron potká s dírou a dojde k rekombinaci. Vznik a rekombinace párů 
elektron – díra je nepřetržitý proces a průměrný čas, po který nosiče existují, se nazývá doba 
života nosičů náboje [23]. Pokud materiál neobsahuje příměsi ani injekovaný náboj, jsou 
koncentrace kladných a záporných nosičů náboje v rovnováze, což leze vyjádřit rovnicí [28]: 
𝑛 = 𝑝 , (1) 
kde n je koncentrace elektronů ve vodivostním pásu a p je koncentrace děr ve valenčním 
pásu [28]. 
Elektrony a díry ve vodivostním, respektive valenčním pásu jsou nazývány volné nosiče 
náboje. Celková vodivost vlastního polovodiče je pak vyjádřena jako [23]: 
𝜎 = 𝑛𝑒𝜇𝑛 + 𝑝𝑒𝜇𝑝 , (2) 
kde e je náboj elektronu (1,602∙10−19 C), μn je pohyblivost záporných nosičů náboje a μp
[23]
 je 
pohyblivost kladných nosičů náboje . 
Vodivost polovodičů je závislá na teplotě a na rozdíl od kovů se vzrůstající teplotou díky 
růstu koncentrace volných nosičů náboje strmě roste. Tato závislost je popsána Arrheniovým 
vztahem [28]: 
𝜎 = 𝜎0𝐸𝜎𝑘𝑇 = 𝑞𝜇𝑛 , (3) 
kde σ0 je vodivost při velmi vysokých teplotách, Eσ
[28]
 je aktivační energie, q je náboj 
elektronu, μ je pohyblivost nosičů náboje a n je koncentrace nosičů náboje . 
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2.4.3 Kontakt kov – polovodič 
Na kontaktu kov – polovodič se stýkají dva různé materiály. Významnou roli tedy bude hrát 
kontaktní rozdíl potenciálů, který se na rozhraní vytvoří. Výstupní práce kovu ϕm představuje 
energetický rozdíl mezi Fermiho hladinou EF kovu a hladinou vakua EVAC. Elektronová 
afinita Ac je energetický rozdíl mezi vodivostním pásem polovodiče a hladinou vakua, 
zatímco ionizační potenciál Ic
[28]
 je rozdíl mezi valenčním pásem a hladinou vakua. Při injekci 
nosičů náboje z kovu do polovodiče musí být překonána kontaktní bariéra, která pro elektrony 
bude : 
𝜙𝐵
− = 𝜙𝑚 − 𝐴𝑐, (4) 
a pro díry: 
𝜙𝐵
+ = 𝐼𝑐 − 𝜙𝑚. (5) 
Při umístění polovodiče mezi dva kovy o různých výstupních pracích ϕm1 a ϕm2
Obrázek 5
 se materiál 
může chovat jako izolant, a to tehdy když neobsahuje dopanty a energie jeho optického 
zakázaného pásu je velká ( a). Pokud však jedna nebo obě kontaktní bariéry jsou 
dostatečně nízké, dojde k vyrovnání Fermiho hladin obou kovů a nosiče náboje se budou 
pohybovat skrz polovodivý materiál (Obrázek 5b) [28]. 
 
Obrázek 5: Systém kov/polovodič/kov. (a) Neutrální systém. (b) Systém po aplikaci 
napětí [28]. 
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Pokud je odpor na rozhraní kov – polovodič zanedbatelný a dochází k efektivní injekci 
nosičů, hovoříme o ohmickém kontaktu. Ztráty na kontaktu jsou zanedbatelné ve srovnání se 
ztrátami v objemu materiálu. Tento případ nastává, když se výstupní práce kovu rovná 
elektronové afinitě (v případě injekce elektronů) nebo ionizačnímu potenciálu (v případě 
injekce děr). V těchto případech je výška bariéry ϕB [28] nulová . 
Pokud je bariéra na rozhraní kov-polovodič vysoká, proud tekoucí materiálem je omezen 
injekcí nosičů a odpor kontaktní bariéry je větší než odpor objemu materiálu. V takovémto 
případě jsou volt-ampérové charakteristiky ovlivněny více injekcí nosičů než jejich 
transportem [28]. 
2.5 Organické polovodiče 
Materiály používané pro organické polovodiče spadají v zásadě do dvou hlavních skupin: 
molekulární látky s nízkou molekulovou hmotností a polymery. Obě skupiny mají společný 
konjugovaný systém π -elektronů vytvořený pz-orbitaly sp2
[29]
-hybridizovaných atomů uhlíku 
v molekulách. V porovnání se σ -vazbami, které tvoří kostru molekuly, jsou π-vazby velmi 
slabé. Proto jsou energeticky nejnižší elektronové excitace v konjugovaných molekulách 
π-π*-přechody s energetickým rozdílem obvykle mezi 1,5 a 3 eV, což vede k absorpci nebo 
emisi světla ve viditelné oblasti . 
 
Obrázek 6: Vlevo: σ- a π- vazby v etanu, jako ukázka nejjednoduššího konjugovaného 
systému π-elektronů. Vpravo: Energetické hladiny π-konjugované molekuly [29]. 
Charakter vazeb v organických polovodičích je naprosto odlišný od anorganických 
polovodičů. Van der Waalsovy vazby uplatňující se v organických molekulárních krystalech 
jsou o mnoho slabší než kovalentní vazby v anorganických polovodičích jako je například 
křemík. Následky jsou jiné mechanické a termodynamické vlastnosti jako například menší 
tvrdost nebo nižší bod tání. Mnohem podstatnějším důsledkem však je o mnoho silnější 
lokalizace vlnových funkcí elektronů mezi sousedními molekulami, což má přímý vliv 
na optické vlastnosti a přenos náboje. Díky této slabé delokalizaci mají organické polovodiče 
oproti anorganickým dvě základní specifika. Za prvé existenci definovaných spinových stavů 
(singlet a triplet) stejně jako v izolovaných molekulách. Toto má výrazný vliv na fotofyziku 
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těchto látek. Druhé podstatné specifikum je, že opticky excitované stavy jsou obvykle 
v molekule lokalizovány a mají značnou vazebnou energii (0,5 – 1 eV). Po excitaci elektronu 
z valenčního do vodivostního pásu je tedy excitovaný elektron vázán coulombickými silami 
ke vzniklé díře a tento lokalizovaný pár (exciton) tedy neslouží jako nosič náboje. Například 
ve fotovoltaických článcích musí tedy být tato vazebná energie překonána, aby došlo 
ke vzniku páru nezávislého kladného a záporného nosiče náboje [29].  
2.5.1 Přenos náboje v organických polovodičích 
V závislosti na stupni uspořádanosti materiálu, se může přenos nosičů náboje z jedné 
molekuly na druhou odehrávat podle mechanismu, který spadá mezi dva krajní případy: 
pásový model a přeskokový model [29]. V pásovém modelu, který se uplatňuje ve velmi 
čistých molekulových krystalech při nižších teplotách, se nosiče náboje pohybují ve formě 
delokalizované vlny, která má poměrně dlouhou volnou dráhu. U přeskokového mechanismu, 
který převažuje u neuspořádaných amorfních pevných látek, jsou nosiče vysoce uspořádané 
a přesouvají se teplotně aktivovanými přeskoky [28][29]. 
 
Obrázek 7: (a) Pásový model přenosu náboje. (b) Přeskokový model přenosu náboje [28].  
V ideálním krystalu je volný nosič delokalizován a pohybuje se ve formě rovinné vlny 
bez rozptylu. V reálných krystalech vždy existují mřížkové vibrace způsobující rozptyl, který 
omezuje pohyblivost nosičů náboje. V případě že je mřížka nepravidelná nebo je nosič 
lokalizován na defektech, jsou mřížkové vibrace nezbytné pro přenos nosičů z jedné polohy 
do druhé. Tento proces je teplotně aktivován, a proto pohyblivost nosičů roste se vzrůstající 
teplotou [28]. 
Když uvažujeme o přenosu elektronů a děr v pevné organické molekulární látce, musíme 
vzít v potaz vliv iontových molekulových stavů. K vytvoření díry musí být tedy elektron 
vytržen z molekuly, čímž z neutrální molekuly M vznikne kationt M+. Tento defektní elektron 
se pak může pohybovat z jedné molekuly na druhou. Tím vznikají také záporné ionty M−
obrázek 8
. 
Na rozdíl od izolovaných molekul v plynném stavu jsou tyto iontové stavy v pevné fázi 
stabilizovány polarizačními energiemi (viz ) [29]. Polarizační energie je důsledek 
elektronové polarizace krystalu. Její podstata spočívá v tom, že během svého pohybu 
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od molekuly k molekule nosič náboje po dobu své lokalizace polarizuje elektronové π -
orbitaly okolních molekul a pohybuje se spolu s polarizovatelným elektronovým mrakem. 
V anorganických polovodičích je naopak nosič náboje obvykle delokalizován a pohybuje se 
jako elektronová vlna natolik rychle, že k polarizaci nemůže dojít [30]. Z obrázku 8 je patrné, 
že díky výše zmíněné vazebné energii excitonů je energetický rozdíl mezi základním a prvním 
opticky excitovaným singletovým stavem značně menší než rozdíl mezi valenčním 
a vodivostním pásem jedné částice, který je důležitý pro vznik nezávislého páru  
elektron-díra [29]. 
 
Obrázek 8: Energetické hladiny izolované molekuly (vlevo) a molekulárního krystalu 
(vpravo). Ig  a Ag označují ionizační potenciál a elektronovou afinitu v plynné fázi, Ic a Ac 
označují tytéž vlastnosti v krystalu. Pe a Ph jsou polarizační energie. Eg je šířka zakázaného 
pásu částice v krystalu a Eopt je energetický rozdíl mezi základním a prvním opticky 
excitovaným singletovým stavem. Rozdíl mezi Eg a Eopt [29] je vazebná energie excitonu . 
2.5.2 HOMO a LUMO hladiny 
Obrázek 9a ukazuje elektronickou strukturu víceatomové molekuly nebo jednoho řetězce 
polymeru. Potenciálová jáma je tvořena jádry atomů a elektrony. Jámy jednotlivých jader jsou 
spojeny a tvoří jednu širokou jámu. Hluboko umístěné atomové orbitaly (AO) jsou stále 
lokalizované v atomové potenciálové jámě (jaderné hladiny). Vyšší AO spolu interagují 
a vytvářejí delokalizované molekulové orbitaly (MO). Nejvrchnější horizontální část jámy je 
hladina vakua. Energetický rozdíl mezi nejvyšším obsazeným MO (HOMO – zkratka 
z anglického highest occupied molecular orbital) a hladinou vakua vyjadřuje obdobně jako 
u anorganických látek ionizační energie v plynném stavu (Ig). Rozdíl mezi nejnižším 
neobsazeným MO (LUMO – z anglického lowest unoccupied molecular orbital) a hladinou 
vakua pak udává elektronová afinita v plynném stavu (Ag [31]) . 
Když se molekuly organické látky nebo polymerní řetězce spojí a vytvoří organickou 
pevnou látku, elektronická struktura vypadá tak, jak je vyobrazena na obrázku 9b. Jelikož 
molekuly interagují pouze pomocí slabých Van der Waalsových sil, vrchní část obsazených 
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valenčních stavů (valenční pás) a spodní část neobsazených stavů (vodivostní pás) jsou 
obvykle v každé molekule lokalizované. Proto elektronická struktura organické pevné látky 
značně zachovává strukturu samostatné molekuly nebo jednoho řetězce. Platnost klasické 
pásové teorie je tedy často omezená. Vršek obsazeného stavu a spodek neobsazeného stavu 
jsou pak často nazývány HOMO a LUMO, což odráží podobnost s molekulárním stavem [31]. 
 
 
Obrázek 9: Elektronická struktura (a) víceatomové molekuly (b) organické pevné látky. Ag 
a Ig označují elektronovou afinitu respektive ionizační potenciál v plynné fázi. EVAC je energie 
hladiny vakua a EF [31] je Fermiho hladina . 
Hodnoty elektronové afinity a ionizačního potenciálu organických pevných látek jsou 
rozdílné od těch v plynné fázi. To je důsledkem již zmiňované polarizace krystalu, 
která elektronovou afinitu zvyšuje a ionizační potenciál naopak snižuje [31]. 
2.5.3 Definice hladiny vakua 
Pokud je izolovaný elektron v klidu ve vakuu, tvrdíme, že je na hladině vakua. Hladina vakua 
pro elektron v klidu v nekonečné vzdálenosti od systému je často brána jako neměnná 
referenční energetická hladina. Nazvěme ji hladina vakua v nekonečné vzdálenosti a označme 
EVAC(∞). Na druhé straně hladina vakua u pevných látek zúčastněných v měření ionizačních 
potenciálů, elektronových afinit a výstupních prací odpovídá energii elektronu v klidu 
na vnějším okraji pevné látky, a ta je touto látkou ovlivněna. Tuto hladinu nazýváme hladina 
vakua na povrchu (EVAC(s)). Proto experimentálně stanovená hladina vakua neodpovídá 
energii elektronu v nekonečné vzdálenosti a nemůže tedy být brána jako neměnná referenční 
hodnota. Díky záměně EVAC(∞) a EVAC [31](s) dochází často k mnoha nedorozumění . 
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U kovů je rozdíl mezi EVAC(∞) a EVAC
obrázek 10
(s) většinou způsoben povrchovou dipólovou 
vrstvou, která je vytvořena pohybem elektronového mraku. Pro elektron ve vzdálenosti x a 
dipólovou vrstvu s konečnou roztažností o délce L ( d) vznikne potenciální energie 
V(x) kolem dipólové vrstvy tak, jak ukazuje obrázek 10c. U velmi malých vzdáleností x << L 
může být dipólová vrstva považována za nekonečně roztaženou. V takovém případě je V(x) 
nezávislá na x. Když je elektron oddělen od dipólové vrstvy (x >>L), tak se dipólová vrstva 
chová jako bodový dipól a V(x) klesá jako x-2 [31] . 
Díky tomuto příspěvku dipólové vrstvy má potenciálová energie pro elektron uvnitř a vně 
kovu průběh jako na obrázku 10a. Rovná část potenciálové křivky těsně u povrchu je oblast 
kde x << L. Se zvětšující se vzdáleností od povrchu (x >> L) postupně zaniká vliv povrchové 
dipólové vrstvy a energie volného elektronu klesá k hodnotě EVAC
[31]
(∞). Vliv výstupní práce 
kovu může být přičítán rozdílnému pohybu elektronového mraku na různých površích . 
Pro organické pevné látky nebyla přítomnost podobné povrchové dipólové vrstvy jako 
u kovů dosud dostatečně experimentálně prozkoumána. Můžeme však předpokládat, 
že přinejmenším u pevných látek tvořených nepolárními molekulami nebude dipólová vrstva 
tak výrazná [31]. 
 
Obrázek 10: a) Průběh potenciálu pro elektron uvnitř a vně kovového krystalu. EF – 
Fermiho hladina, EVAC(∞) – hladina vakua v nekonečné vzdálenosti, EVAC(s) – hladina vakua 
na povrchu, Φm1 a Φm2
[31]
 – výstupní práce dvou různých povrchů. b) Elektronová hustota 
v kovu s povrchovou dipólovou vrstvou. c) Potenciální energie elektronu v blízkosti dipólové 
vrstvy. d) Elektron a dipólová vrstva o délce L a vzdáleností c mezi nimi. . 
2.5.4 Uspořádání energetických hladin na rozhraní kov-organická látka 
Rozhraní mezi dvěma pevnými látkami může vzniknout v zásadě dvěma způsoby: 
1) kontaktem obou pevných látek nebo 2) depozicí jednoho materiálu na pevný povrch 
druhého [31]. 
Obrázek 11a a 11b zobrazuje změny v potenciálové jámě a elektronickém uspořádání 
během tvorby rozhraní mezi kovem a organickou látkou. Když jsou kov a organická pevná 
látka daleko od sebe, jejich energetické hladiny jsou spojeny a sdílí stejnou EVAC
obrázku 11
(∞) jako 
na a. Když se látky dostanou do kontaktu bez přeuspořádání elektrického náboje, 
tak bude organická vrstva v oblasti působení potenciálu povrchového dipólu kovu a její 
energetické hladiny vzrostou. V tomto uspořádání mají kov a organická látka společnou 
EVAC obrázek 11(s) ( b). V kontaktu se mohou dané potenciálové jámy spojit (na obrázku 11 
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naznačeno přerušovanou čarou), ale často je situace prezentována tak jako na obrázku 11 
plnou čarou. V tom případě je hladina vakua na rozhraní hypotetický koncept 
pro zjednodušení diskuze. Situace na obrázku 11b je často vyobrazována jako na obrázku 11c, 
kde jsou vynechány křivky EVAC [31](∞) . 
U reálného systému se může dipólová vrstva vytvořit přímo na rozhraní jako důsledek 
například přenosu náboje přes rozhraní, přeuspořádání elektronového mraku, chemické reakce 
na rozhraní nebo dalších druhů redistribuce elektrického náboje. Je nutné rozeznávat, že se 
jedná o novou dipólovou vrstvu, která doplňuje onu dipólovou vrstvu vytvořenou na volném 
povrchu kovu tak, jak je vyobrazeno na obrázku 10b [31]. 
S takovýmto uspořádáním dipólů na rozhraní dochází k strmému posunu potenciálu, 
který vede ke vzniku virtuální EVAC obrázek 11Δ na rozhraní (viz d). Velikost rozdílu (Δ) je 
dána silou dipólu. Toto vede k posunu hladina vakua organické látky na pravé straně obrázku 
11d od hladiny vakua kovu na levé straně. Tento fakt je často opomíjen zřejmě i díky 
zmatkům spojených s odlišením EVAC(∞) a EVAC
[31]
(s). I díky tomu nebylo v této oblasti 
provedeno mnoho experimentální práce . 
Obrázek 11: a) Elektronická struktura kovu a organické pevné látky v nekonečné 
vzdálenosti. b) Kontakt kovu a tenké vrstvy organické pevné látky. Organická látka je 
v dosahu elektrického pole dipólové vrstvy kovu. c) Schematické zobrazení (a) 
předpokládající společnou (virtuální) E
 
VAC na rozhraní. d) Energetický diagram rozhraní 
s posunem EVAC Δ v důsledku vytvoření nové dipólové vrstvy. V tomto obrázku je organická 
strana nabita kladně, díky čemuž je hodnota Δ záporná.  ΦBn a ΦBp
obrázku 10
 jsou kontaktní bariéry 
pro injekci elektronů a děr. Ostatní značení je stejné jako na  [31]. 
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2.6 Stabilita organických polovodičů na vzduchu 
Během posledních dvou desítek let bylo vyrobeno mnoho π -konjugovaných organických 
molekul a polymerů, které jsou charakterizovány jako organické polovodiče. Jejich hlavním 
uplatněním jsou elektroluminiscenční prvky, solární články a elektronické obvody. Díky 
poměrně stabilnímu přenosu náboje dírami, byla většina těchto polovodičů p-typových.  
P-typu vodivosti nahrává poloha HOMO hladin přibližně mezi − 4,9 a − 5,5 eV, které jsou 
blízko výstupním pracím na vzduchu stabilních elektrod (Au – 5,1 eV, Pt – 5,6 eV). 
Po představení prvního OFET (organický tranzistor řízený polem) zařízení na bázi 
n-typového organického polovodiče v roce 1990 [32] nastal intenzivní výzkum ohledně 
návrhu a výroby nových materiálů s vysokou elektronovou afinitou, jehož výsledkem bylo 
několik skupin nových n-typových organických polovodičů. Tyto polovodiče sice vykazují 
solidní pohyblivost elektronů ve vakuu/dusíku, ale pouze několik současných organických 
polovodičů může poskytnout zařízení pracující stabilně na vzduchu [33]. 
Hlavními výzvami ve výzkumu organických n-typových polovodičů tedy jsou: (I) 
Stabilizace vodivosti během provozu zařízení na vzduchu bez zapouzdření zařízení (II) 
Zajistit rozpustnost aktivních látek, aby se předešlo finančně náročným depozičním metodám 
prováděných ve vakuu nebo dusíkové atmosféře a dalo se nanášet filmy z roztoku například 
odstředivým litím [33]. 
V prvním přiblížení je stabilita n-typových organických polovodičů na vzduchu řízena 
elektronovou afinitou neboli polohou LUMO hladiny neutrálního polovodiče. Obecně 
snižování LUMO hladin zvyšuje stabilitu látky tím, že energeticky stabilizuje elektrony 
během přenosu náboje, který se odehrává primárně přeskokově skrz nízko položenou LUMO 
hladinu. Degradace n-typových organických polovodičů je způsobena především reakcí 
elektronu nesoucího náboj s absorbovanou vodou a kyslíkem a nesouvisí s vnitřní chemickou 
nestabilitou. Tento proces je znám jako záchyt na pastech a snižuje proud tekoucí zařízením. 
Stejný záchyt může být způsoben i hydroxylovými skupinami na rozhraní  
dielektrikum – polovodič, avšak hustotu těchto pastí lze značně snížit úpravou povrchu 
hexametyldisilazanem (HMDS) nebo octadecyltrichlorosilanem. Pokusy na sériích tenkých 
vrstev s různými krystalovými strukturami, a morfologiemi se ukázalo, že stabilita na 
vzduchu je v zásadě určena LUMO hladinami s minimálním vlivem mikrostruktury tenké 
vrstvy. Hranice stability byla stanovena experimentálně na hodnotu energie LUMO hladiny 
− 4,1 až − 4,0 eV vzhledem k hladině vakua [33]. 
Stabilitou organických polovodičů se zabýval rovněž de Leeuw et al. ve své práci z roku 
1997, který jako vtažnou veličinu použil redukční potenciál. Podle této práce je podstatou 
elektrochemické stability organických polovodičů jejich stálost vůči redoxním reakcím 
uvedeným v tabulce 2 [34]. 
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Tabulka 2: Možné reakce kyslíku, vody, ozonu a peroxidu vodíku se svými redoxními 
potenciály vztaženými ke standardní kalomelové elektrodě [34]. 
Reakce EpH = 7 (V vs. SCE) 
𝑂3 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⇄ 𝑂2 + 𝐻2𝑂  
𝑂3 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 𝑂2 + 2𝑂𝐻−  
𝐸0 = 1,826 − 0,05912 ∙ 𝑝𝐻 1,412 
𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⇄ 3𝑂𝐻−  
𝐻2𝑂2 + 2𝑒− ⇄ 2𝑂𝐻−  
𝐻𝑂2
− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 3𝑂𝐻−  
𝐸0 = 1,532 − 0,05912 ∙ 𝑝𝐻 1,118 
𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− ⇄ 2𝐻2𝑂  
𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− ⇄ 4𝑂𝐻−  
𝐸0 = 0,985 − 0,05912 ∙ 𝑝𝐻 0,571 
𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⇄ 𝐻2𝑂2  
𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 𝐻𝑂2− + 𝑂𝐻−  
𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 𝐻2𝑂2 + 2𝑂𝐻−  
𝐸0 = 0,438 − 0,05912 ∙ 𝑝𝐻 0,024 2𝐻+ + 2𝑒− ⇄ 𝐻2  2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 𝐻2 + 2𝑂𝐻−  
𝐸0 = −0,244 − 0,05912 ∙ 𝑝𝐻 −0,658 
 
Jako příklad je diskutována stabilita n-typového polovodivého polymeru vůči redukci 
vody. Polymer v tomto příkladu má elektrodový potenciál – 1 V vůči standardní kalomelové 
elektrodě (SCE), jejíž energetická hladina leží 4,44 eV pod hladinou vakua [33]. Redoxní 
potenciál redukce vody při pH 7 a přepětí 0 V je −  0,658 V (SCE). Kombinací těchto 
poloreakcí vznikne [34]: 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇌ 𝐻2 + 2𝑂𝐻− E = − 0,658 V 2𝑃𝑜𝑙0 + 2𝑒− ⇌ 2𝑃𝑜𝑙− E = − 1,0 V 2𝑃𝑜𝑙− + 2𝑒− ⇌ 2𝑃𝑜𝑙0 + 𝐻2 + 2𝑂𝐻− ΔE = + 0,343 V 
Volná Gibbsova energie této redoxní reakce se určí z rovnice [34]: 
∆𝐺𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = −𝑛𝐹∆𝐸 = −𝑛𝐹(𝐸𝑜𝑥 − 𝐸𝑟𝑒𝑑) = −𝑛𝐹[−0,658 − (−1,0)] = −63,4 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙  (6) 
Tato redoxní reakce tedy proběhne, jelikož volná energie je negativní. Z toho vyplývá, 
že n-typový polovodivý polymer, který lze oxidovat pod −0,658 V  proti SCE není stabilní 
vůči redukci vody. Při pohledu na tabulku 2 je zřejmé, že pro stabilitu vůči vodě i kyslíku je 
potřeba, aby daný polymer měl elektrodový potenciál větší než +0,571 V. Toto je 
schematicky znázorněno na obrázku 12. 
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Obrázek 12: Stabilita polymerů vůči redukci vody a kyslíku [34] 
Kompletní diagram reakcí by mohl být sestaven, pokud bychom vzali v úvahu všechny 
reakce v tabulce 2. V praxi však počítáme pouze s reakcemi vzdušné vlhkosti (H2
[34]
O) 
a kyslíku. Reakce ozonu a peroxidu vodíku můžeme vzhledem k malým koncentracím ve 
vzduchu zanedbat. S přihlédnutím k přepětím na elektrodách nakonec de Leeuw stanovil 
hranici elektrodového potenciálu pro stabilitu N-typových organických polovodičů  
na 0 až − 0.5 V proti SCE . 
V různých studiích byl popsán vliv fluoralkylových řetězců které, když jsou navázány 
na aktivní látku, mají vliv na stabilitu organických polovodičů. Podle Usta et al. a mnohých 
dalších mají fluoralkylové řetězce vliv na stabilitu pouze jako kinetická bariéra bránící 
průniku vlhkosti a kyslíku [33]. Chang et al. [35] však ve své práci z roku 2010 objevil, 
že fluoralkylové řetězce mají vliv na elektronovou afinitu, která je důležitým faktorem 
termodynamické stability organických polovodičů. Toto bylo dokázáno výpočtem 
elektronové afinity skupiny derivátů 3,4,9,10-Perylentetrakarboxyl diimidu (PDI) s různými 
alkylovými a fluoralkylovými řetězci navázanými na jádro molekuly. V tabulce 3 je vidět, 
že zatímco alkylový řetězec má elektron-donorní povahu, a tedy snižuje elektronovou afinitu, 
tak fluoralkylový řetězec je elektron-akceptor a zvyšuje elektronovou afinitu. Z tabulky je 
zřetelné, že díky fluoralkylovým řetězcům se zvýšila elektronová afinita polymeru, a to i když 
mezi PDI jádrem molekuly a skupinou C3F7
[35]
 byl čtyřuhlíkový řetězec. Ani jeden 
z fluoralkylových derivátů pak nemá elektronovou afinitu pod 2,79 eV, což je limit stability 
stanovený Chengem et al. . 
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Tabulka 3: Vypočítané elektronové afinity zkoumaných derivátů PDI, alkylovaných PDI–R 
(R = –CnH2n+1, n=4 – 7) a fluoralkylovaných PDI–RF (RF = –CnH2nC3F7 [35], n = 1 – 4)  
Látka Elektronová afinita [eV] 
PDI 2,847 
PDI–C4 2,710 
PDI–C5 2,711 
PDI–C6 2,711 
PDI–C7 2,711 
PDI–F 3,069 
PDI–C2F 3,066 
PDI–C3F 2,963 
PDI–C4F 2,929 
Stabilita organických polovodičů je velmi obsáhlé téma, které zahrnuje mnoho faktorů 
a jevů. Pro důkladné porozumění této problematice bude třeba ještě důkladněji a podrobněji 
zkoumat řadů různých látek a faktorů, které stabilitu ovlivňují. 
2.7 Tenké vrstvy 
Tenká vrstva je útvar, který má dva povrchy tak blízko u sebe, že jejich vliv má rozhodující 
význam na průběh fyzikálních procesů. O tenké vrstvě tedy mluvíme, když vlivem snižování 
tloušťky materiálu dojde ke změně některých charakteristických fyzikálních vlastností. Tenké 
vrstvy mohou být tvořeny látkami organickými, anorganickým i hybridními  
(organicko-anorganickými), a to ve formě krystalické, polykrystalické nebo amorfní [36]. 
Existuje mnoho metod příprav tenkých vrstev, které se dají v zásadě rozdělit do třech 
kategorií: Nanášení z roztoků, CVD procesy (zkratka z anglického chemical vapor deposition) 
a PVD procesy (zkratka z anglického physical vapor deposition). 
2.7.1 Nanášení z roztoku 
Nanášení z roztoku jsou technologicky nejjednodušší a nejlevnější metody přípravy tenkých 
vrstev. Nevýhodou je, že materiál, ze kterého má být vrstva vytvořena, musí být rozpustný 
v nějakém rozpouštědle. 
Existuje mnoho různých metod nanášení tenkých vrstev z roztoků. Mezi nejpoužívanější 
patří: 
• Rotační nanášení (Spin coating): Spočívá v nanesení kapky roztoku na střed 
substrátu, který se následně roztočí do velkých otáček (obvykle kolem 3000 otáček 
za minutu). Díky otáčení se materiál rovnoměrně rozprostře po substrátu a odpaří 
se rozpouštědlo, čímž vznikne požadovaná tenká vrstva [37]. 
• Máčení (Dip coating): Substrát je ponořen do roztoku nanášené látky a následně 
je vytahován kontrolovanou rychlostí, od které se odvíjí tloušťka vrstvy. 
Po vytažení dochází k odpaření zbylého rozpouštědla [38]. 
• Nastřikování (Spray coating): Roztok látky je rozprášen v trysce a následně 
urychlena proudem plynu proti substrátu. Látka může být také nastřikována 
v roztaveném stavu (termický nástřik) nebo v hořícím plasmovém výboji 
(plazmový nástřik) [39][40]. 
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2.7.2 CVD procesy 
Při CVD procesech se tvoří tenké vrstvy z plynné fáze. Metoda využívá chemické reakce 
nestálých (reaktivních, těkavých) sloučenin, ze kterých má být materiál připraven s dalšími 
plyny a výsledný produkt je deponován (nanášen) na vhodný substrát [36].  Při CVD 
procesech však dochází k dekompozici látek, což je pro naši aplikaci, kdy se deponují složité 
organické molekuly, zcela nevhodné.  
2.7.3 PVD procesy 
Jedná se o depozici z pevné fáze. Materiál v pevné fázi je buď tepelně odpařován ve vakuu, 
nebo rozprašován ve výboji proudem iontů. Odpařený nebo odprášený materiál je pak 
transportován směrem k substrátu, na kterém vytvoří tenkou vrstvu. Mezistupněm mezi PVD 
a CVD procesy je tzv. reaktivní napařování nebo rozprašování, kdy odpařený nebo rozprášený 
materiál prochází proudem reaktivních plynů, se kterými reaguje za účelem depozice 
sloučenin a slitin. Další podskupinou PVD procesů je nanášení vrstev s využitím pulzního 
laseru (Pulsed laser deposition – PLD). Tato metoda využívá vysokoenergetického pulzního 
laseru k ablaci materiálu, který je následně deponován na substrát [36]. 
2.8 Ramanova spektroskopie 
Jedním z možných způsobů, jak odhalit chemické změny vlivem degradace u tenkovrstvých 
struktur a zkoumat jejich příčiny je Ramanova spektroskopie. Její princip je následující: Když 
světlo interaguje s látkou, mohou nastat různé situace. Fotony mohou být absorbovány, 
rozptýleny nebo nemusí interagovat vůbec. Pokud je energie fotonu stejná jako rozdíl mezi 
základním a některým z excitovaných stavů molekuly, pak dojde k absorpci. To vede 
k poklesu intenzity spektra, který je možné detekovat v absorpční spektroskopii. Foton však 
může být také rozptýlen. V tomto případě není pro energii fotonu žádné omezení. Většina 
rozptýlených fotonů má stejnou energii jako fotony před interakcí. Malá část (přibližně 
1 z 107
[41]
) je však rozptýlena s jinou frekvencí než měl původní foton. Tento proces je znám 
jako Ramanův rozptyl. V důsledku Ramanova rozptylu může dojít ke změnám elektronových, 
vibračních i rotačních stavů molekuly, avšak ve spektroskopii se využívá téměř výhradně 
vibračních změn . 
Z kvantového hlediska je Ramanův rozptyl popisován jako excitace do virtuálního 
energetického stavu následovaná téměř současnou deexcitací na jinou vibrační hladinu než 
byl původní stav. Tento proces je schematicky znázorněn na obrázku 13 [41]. 
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Obrázek 13: Schematické znázornění Ramanova posunu. E0 značí energii původního stavu, 
E’’ energii virtuální hladiny a Ev energii konečného stavu. ν 0 a ν1
[41]
 značí frekvenci původního 
a rozptýleného fotonu . 
Jelikož virtuální stavy nejsou reálné a jejich vznik je podmíněn interakcí fotonů 
s elektrony, jsou frekvence těchto stavů určovány frekvencí zdroje světla. Elektron může 
deexcitovat z virtuálního stavu třemi způsoby. Většina z nich se vrací zpět na původní stav 
a nastává emise fotonu. Tento proces se nazývá Rayleigův rozptyl a nezahrnuje žádné změny 
energie. Druhá možnost je, že elektron se vrátí na vyšší hladinu, než byl původní stav a dojde 
k nárůstu energie molekuly. Tento proces se nazývá Stokesův rozptyl. Rozdíl energie mezi 
počátečním a konečným stavem 𝜈� (Ramanův rozptyl) se udává v cm-1
𝜈� = 1
𝜆𝑣ý𝑐ℎ. − 1𝜆𝑟𝑜𝑧𝑝𝑡., (7) 
 a lze ho vypočítat podle 
rovnice: 
kde  λvých. je vlnová délka výchozího fotonu a λ rozpt.
[41]
 Je vlnová délka rozptýleného 
fotonu . 
Díky termální energii se mohou některé molekuly nacházet ve vyšších vibračních stavech. 
Rozptyl z těchto stavů do základního stavu se nazývá anti-Stokesův a je třetí možností 
deexcitace elektronu z virtuální hladiny. Vzhledem k velmi malé populaci excitovaných stavů 
při pokojové teplotě je anti-Stokesův rozptyl o mnoho méně pravděpodobný 
než Stokesův [41]. 
Ramanova spektroskopie poskytuje v podstatě stejnou informaci jako infračervená 
spektroskopie, avšak odlišným mechanismem. V zásadě látky aktivní v Ramanově spektru 
obvykle slabě absorbují v IČ oblasti a naopak. Na IČ spektru se projevují látky, u nichž 
dochází vlivem změny vibračních stavů ke změně dipólového momentu, zatímco k aktivitě na 
Ramanově spektru je potřeba změna polarizovatelnosti. V Ramanově spektroskopii se 
používá k excitaci laserový paprsek o přesné budící energii. V IČ spektroskopii se používají 
zdroje s širším spektrem energií [41]. 
Výhodou Ramanovy spektroskopie pro naší aplikaci je, že oproti IČ spektroskopii lze 
měřit ve velmi malých oblastech v řádech mikrometrů, a to přímo na vzorku bez jakékoliv 
úpravy  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Cíl práce 
Tato diplomová práce byla zaměřena na zkoumání vodíkových senzorů založených 
na organických molekulárních látkách, konkrétně derivátech diketopyrrolopyrrolu. Cílem 
bylo sledovat vodivostní změny vybraných derivátů DPP v přítomnosti sledovaných plynů. 
Dále sledovat teplotní změnu vodivosti a stabilitu aktivní látky na vzduchu. Sledovanými 
plyny byly vodík, dusík a vzduch. 
3.2 Popis měřicí aparatury 
Měření probíhalo na půdě FCH VUT v Brně. Aparatura (schéma na obrázku 14), na které 
byly senzory testovány, pracuje v dynamickém módu. Jádrem celé aparatury je testovací 
komora o objemu 300 ml (1). Senzor může být uchycen buď přímo ve vstupu proudu 
sledovaného plynu (2) nebo kdekoliv uvnitř komory [21]. Plyny do testovací komory mohou 
přicházet ze dvou větví. V jedné větvi (3) dochází k míchání a homogenizaci směsi 
sledovaného plynu s řídícím mediem. Z druhé větve (4) proudí do komory inertní 
vyplachovací plyn. Mezi těmito dvěma větvemi se přepíná pomocí čtyřcestného Valco® 
ventilu (5), který umožňuje okamžitou změnu koncentrace v komoře. Požadovaný průtok 
plynu je v obou větvích řízen pomocí průtokoměrů od společnosti Bronckhorst® (6). 
Pro možnost okamžitého zastavení proudu plynu byly do všech větví nainstalovány manuální 
ventily (7). Plyn, který zrovna neproudí do testovací komory, je odváděn do obtokové cesty 
(bypassu) (8). 
Ovládání průtokoměrů a čtyřcestného ventilu bylo zautomatizováno pomocí ovládacího 
programu navrženého programátorem v Labview. 
Pro vyhřívání senzoru byl nejprve používán stabilizovaný laboratorní zdroj napětí, který 
však kvůli fluktuaci teploty nevyhovoval. Proto byl později ve spolupráci s FEKT VUT 
v Brně vyvinut nový regulátor teploty. Teplota senzoru byla měřena pomocí platinového 
odporu Pt1000, který je součástí senzorové platformy. 
Výstupní proud byl měřen pikoampérmetrem Keithley 500, který umožňoval měření 
až řádů 10-14
Jako sledovaný plyn byla z bezpečnostních důvodů používána 5% směs vodíku s dusíkem. 
Na nižší koncentrace byla tato směs ředěna buď dusíkem, nebo suchým vzduchem z rozvodu. 
Pro měření s vyššími koncentracemi vodíku byl použit elektrolyzér následovaný 
vymrazovačkou s kapalným dusíkem. 
 ampérů. Z důvodů odstranění šumů byl tento pikoampérmetr napájen bateriemi. 
Naměřený signál byl dále převeden do altimetru Metex 4000, ze kterého byl zaznamenáván 
počítačem. 
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Obrázek 14: Schéma měřicí aparatury [42]. 
 
Obrázek 15: Fotografie měřicí aparatury 
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3.2.1 Elektrické zapojení 
Na obrázku 16 je zobrazeno schéma elektrického zapojení senzoru (1) v aparatuře. Proud 
procházející vzorkem je měřen pomocí pikoampérmetru (2). Napětí na vzorek je přiváděno 
pomocí dvou dvanáctivoltových baterií (3) a je regulováno potenciometrem (4). Senzor je 
možné odpojit od napětí pomocí vypínače (5) nebo vytočením potenciometru na nulovou 
hodnotu (6). 
 
Obrázek 16: Schéma elektrického zapojení 
3.2.2 Ovládací program 
Program, kterým byla celá aparatura ovládána a řízena, pracuje na platformě programu 
Labview. Měření mohlo probíhat v plně automatickém režimu, kdy se pomocí tabulky zadaly 
hodnoty průtoků pro jednotlivé průtokoměry a poloha čtyřcestného ventilu v daném čase. 
V tomto režimu nebylo však možné reagovat na změny vývoje experimentu, jelikož zadané 
hodnoty nešlo po spuštění měření změnit. Proto bylo často vhodnější pracovat 
v poloautomatickém režimu, kdy se do programu pomocí jednoduchých ovládacích prvků 
zadávaly požadované průtoky, a pomocí tlačítka se přepínal čtyřcestný ventil. Hodnoty 
naměřené pikoampérmetrem byly sbírány a zaznamenávány v zadaném časovém intervalu. 
Součástí uživatelského rozhraní programu byl graf, na kterém bylo možné sledovat podle 
volby zadané průtoky, aktuální průtoky nebo zaznamenávané hodnoty proudu 
z pikoampérmetru. Data zaznamenaná programem se exportovala buď do MS Excel, 
nebo jako textový soubor. 
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Obrázek 17: Uživatelské prostředí ovládacího programu 
3.2.3 Senzorová platforma 
Jako nosič aktivní látky citlivé na vodík byla zvolena senzorová platforma od společnosti 
Tesla Blatná, a.s. Tato senzorová platforma je navržena pro aplikace vyhřívaných senzorů. 
Pomocí topného elementu je možno udržovat konstantní teplotu nebo mohou být aplikovány 
teplotní cykly. Tento typ senzorové platformy integruje teplotní senzor (Pt 1000), topný 
element a strukturu interdigitálních elektrod (IDE) vytvořené v tenké vrstvě platiny naprášené 
na keramický substrát. Topný element a teplotní senzor jsou kryty izolační skelnou 
vrstvou [43]. 
 
Obrázek 18: Senzorová platforma od společnosti Tesla Blatná a.s. [43] 
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Aktivní látka byla k dispozici v podobě prášku. Látky tvořené heterocyklickými kruhy 
vázanými vodíkovými můstky bez navázaných alkylových řetězců jsou obecně velmi málo 
rozpustné v jakýchkoliv rozpouštědlech. Vzhledem k tomu nebylo možné nanášet vrstvy 
jednoduše z roztoku například odstředivým litím. Díky vysoké odolnosti proti teplotnímu 
rozkladu a schopnosti sublimovat však bylo možné využít vakuové napařování.  
Depozice aktivní vrstvy probíhá ve vakuové napařovačce, která je čerpána nejprve 
čtyřstupňovou membránovou vývěvou do tlaku řádově 102 Pa a následně turbomolekulární 
vývěvou, která poskytuje tlaky až 10-5
Všechny senzory měly pro přehlednost svá označení. V něm na prvním místě bylo vždy 
označení použité aktivní látky (např. U35). Za ním následovalo označení úpravy, která byla 
s látkou provedena. Malé písmeno b znamená, že látka byla před napařením kondicionována 
(vaření v dimetylformamidu). Malé písmeno c znamená, že látka byla kondicionována 
a následně ještě přesublimována ve vakuu. Pokud byla látka použita přímo ve stavu, v jakém 
byla dodávána výrobcem, tak toto označení chybí. Materiály od výrobce však obsahovaly 
nečistoty, a proto nebyly pro naši aplikaci příliš vhodné. Za označením úpravy následovala 
pomlčka a za ní datum, kdy byla látka na senzorovou platformu napařena. Ve výsledku může 
označení tedy vypadat například: U35c_230210, což znamená, že se jedná o látku 
s označením U35, která byla kondicionována dále nesublimována ve vakuu a napařena dne 
23.2. 2010. 
 Pa. Napařovaný materiál je stlačen do tablety 
o průměru 5,8 mm a hmotnosti kolem 30 mg. Tato tableta je umístěna v molybdenové 
lodičce, která soustřeďuje záření z vyhřívaného wolframového drátu přímo na tabletu, 
čímž snižuje potřebnou energii. Na senzorovou platformu byly vždy napařeny dvě vrstvy 
aktivní látky, mezi kterými byla jedna vrstva paládia, které slouží jako katalyzátor. Během 
depozice je tloušťka vrstvy monitorována krystalovým měřičem tloušťek (film thickness 
monitor MT 03). Senzory byly většinou vyráběny po párek, což umožňovalo pozorování 
různých vlivů na identických vzorcích a porovnání výsledků. 
 
Obrázek 19: Tableta napařovaného materiálu na molybdenové lodičce vyhřívaná 
wolframovým drátem [21]. 
3.3 Průběh měření 
Standardní proces měření byl u většiny měření stejný z důvodu možnosti reprodukovatelnosti 
a porovnání naměřených dat. 
Senzor byl nejprve uchycen do konektoru aparatury a vložen do testovací komory. 
Následně na něj bylo přivedeno napětí a připojen pikoampérmetr. Poté byl otevřen přívod 
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plynů a do testovací komory byl vpuštěn inertní vyplachovací plyn. Senzor byl ponechán 
v proudu inertního plynu, dokud se nestabilizoval výstupní elektrický proud. Dále byl senzor 
vystaven pulsu působení sledovaného plynu (směs vodíku s dusíkem nebo suchým 
vzduchem), během kterého byla sledována změna vodivosti. Tento puls byl následován stejně 
dlouhým výplachem inertním plynem, během kterého se senzor regeneroval. Takovéto pulsy 
následovaly střídavě několikrát za sebou. Jejich délka byla obvykle 500 s a jejich počet se 
odvíjel od sledovaného jevu. 
 
Obrázek 20: Standardní proces testování senzorů. Během působení vodíku pozorujeme 
strmý nárůst vodivosti, zatímco během výplachu se vodivost vrací k původní hodnotě 
3.4 Sledované materiály 
Během experimentální části diplomové práce bylo zkoumáno několik různých derivátů DPP. 
Jednalo se o látky s označením U14, U34, U35, U54, U57 a U72, jejichž strukturní vzorce 
jsou na obrázku 21. Blíže byla zkoumána především látka U35, která vykazovala 
nejpříznivější vlastnosti pro použití ve vodíkových senzorech. Materiály byly k dispozici 
v různých čistotách. 
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Obrázek 21: Strukturní vzorce použitých materiálů 
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Obrázek 22: Graf srovnání odezvy všech testovaných materiálů 
Z grafu na obrázku 22 je patrné, že látka U35 má patřičnou odezvu na působení vodíku, 
potřebnou k aplikaci ve vodíkových senzorech. Po vystavení působení vodíku vzrostl proud 
protékající senzorem velmi rychle zhruba o dva řády a rovněž obnovení při výplachu je 
rychlé. Naproti tomu například senzory U34 a U54 mají odezvu velmi pomalou a také jejich 
citlivost je příliš nízká. U senzorů U14 a U57 pozorujeme po aplikaci vodíku pokles 
vodivosti, což poukazuje na P-typ vodivosti těchto látek. Uvolněné elektrony tedy 
rekombinují s nosiči vodivosti (dírami) a tím vodivost snižují. Tato odezva je však podobně 
jako u látek U34 a U54 pomalá a citlivost nízká. 
4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Vliv koncentrace vodíku na odezvu senzoru 
Byl uspořádán experiment, jehož cílem bylo zjistit, jakým způsobem ovlivňuje koncentrace 
vodíku odezvu senzoru. Senzor byl po ustálení proudu v suchém vzduchu vystaven čtyřem 
různým koncentracím vodíku. Následně byl senzor vyplachován suchým vzduchem, dokud 
proud neklesl řádově na původní hodnotu. 
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Obrázek 23: Vliv koncentrace vodíku na odezvu senzoru U35c_230210. Měření probíhalo 
při laboratorní teplotě a na senzor bylo přiváděno napětí 2 V. Výplach byl prováděn suchým 
vzduchem. 
Z výsledků experimentů vyplívá, že koncentrace vodíku má na odezvu senzorů založených 
na derivátech DPP výrazný vliv (viz obrázek 23). Při působení 100% vodíku vzrostl proud 
oproti původnímu stavu o více než 5 řádů, zatímco při vystavení 0,1% vodíku to bylo pouze 
o necelé 3 řády. Toto je důsledkem vyšší koncentrace nosičů náboje při vyšších koncentracích 
vodíku. Čím více vodíkových molekul disociuje na paládiovém katalyzátoru, tím více 
elektronů se uvolní a vodivost se tak zvyšuje. Dále je na grafu vidět, že při vyšších 
koncentracích vodíku dochází k delším relaxacím, kdy pří 100% koncentraci se proud 
při výplachu dostal na původní hodnotu až po zhruba 8 hodinách. 
4.2 Degradace senzorů 
Bylo vypozorováno, že všechny zkoumané senzory podléhají určité degradaci. Během 
měření se základní proud i proud při aplikaci vodíku neustále zmenšuje. V rámci této 
diplomové práce bylo provedeno mnoho experimentů, jejichž cílem bylo objasnit a popsat 
tento jev. 
4.2.1 Degradace ve vodíku 
Při tomto experimentu byl senzor ponechán dlouhodobému působení 100% vodíku a byly 
pozorovány změny ve vodivosti. 
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Obrázek 24: Degradace senzoru U35c230210 ve 100% vodíku. Laboratorní teplota, 
Napětí 2 V 
Na obrázku 24 vidíme vývoj vodivosti senzoru U35 při dlouhodobém vystavení působení 
100% vodíku. Senzor byl nejprve krátkou dobu ponechán stabilizovat v suchém vzduchu 
a poté na něj byl aplikován 100% vodík z elektrolyzéru. Proud procházející senzorem po 
aplikaci vodíku prudce vzrostl a po krátké době dosáhl svého maxima, které bylo téměř 
o 4 řády vyšší než základní proud ve stavu bez vodíku. Po dosažení maxima proud klesal 
vlivem degradace a během zhruba 18 hodin klesl o více než 1 řád. Nakonec byl senzor 
vypláchnut suchým vzduchem. Degradace může mít mnoho příčin a bude předmětem dalšího 
zkoumání. 
4.2.2  Vliv kyslíku 
Jako vyplachovací a ředicí médium byl používán buď dusík, nebo suchý vzduch z rozvodu. 
Během měření bylo vypozorováno, že senzory mají jinou odezvu na směs vodíku s dusíkem 
než na směs vodíku se suchým vzduchem. Zejména regenerace při výplachu dusíkem měla 
jiný průběh než při výplachu vzduchem. Vzhledem k tomu, že jediným výrazným rozdílem 
ve složení těchto dvou plynů je přítomnost kyslíku ve vzduchu, lze usuzovat, že právě kyslík 
má na chování senzorů výrazný vliv. Srovnání bylo provedeno v experimentu, jehož výsledek 
je vyobrazen na obrázku 25. 
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Obrázek 25: Porovnání odezvy senzoru U35c230210 na směs vodíku s dusíkem a vodíku se 
vzduchem. Laboratorní teploty, Napětí 2 V. 
Senzor byl po stabilizaci proudu v dusíku nejprve vystaven několika 500 s dlouhým 
periodám působení 1% směsi vodíku v dusíku následovaným stejně dlouhým výplachem 
dusíkem. Pro rychlejší obnovení byl nakonec senzor vypláchnut suchým vzduchem 
a následovalo obdobné měření tentokrát s použitím 1% směsi vodíku se suchým vzduchem 
a výplachem suchým vzduchem. Měření probíhalo za laboratorní teploty a na senzor bylo 
přiváděno napětí 2 V. 
Z grafu je patrné, že odezva na směs vodíku s dusíkem je výraznější. Možným vysvětlením 
tohoto jevu je, že kyslík přítomný ve vzduchu reaguje s vodíkem za vzniku vody, která tvoří 
bariéru bránící přístupu vodíku k aktivní látce. Takováto degradace by měla být obnovitelná 
odstraněním vody žíháním, což se ale v pozdějších experimentech nepotvrdilo. 
Dále je na grafu vidět, že při působení směsi vodíku s dusíkem nedojde během 
500 s k nasycení a proud tedy stále roste. Také regenerace při výplachu dusíkem je velmi 
pomalá a proud tak během 500 s zdaleka nedosáhne původní hodnoty. Naproti tomu 
při použití vzduchu jako ředícího a vyplachovacího média pozorujeme po aplikaci vodíku 
stabilizaci proudu v důsledku nasycení aktivní vrstvy. Rovněž regenerace senzoru je 
při výplachu vzduchem daleko rychlejší než při použití dusíku. 
V pravé části grafu můžeme pozorovat klesavý trend vodivosti, který je způsoben 
probíhající degradací senzoru. 
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4.2.3 Vliv žíhání 
Vzhledem k výraznému vlivu kyslíku na vodivost senzoru vzniklo podezření, že přiváděný 
vodík reaguje s kyslíkem přítomným ve vzduchu za vzniku vody. Vzniklá voda by pak mohla 
tvořit bariéru omezující přístup vodíku k aktivní látce a tím způsobovat degradaci senzoru. 
Proto byl uspořádán experiment, kdy byl zdegradovaný senzor vyžíhán, čímž by se měla 
případná vzniklá voda odstranit a vodivost obnovit. 
 
Obrázek 26: Porovnání vodivosti a odezvy zdegradovaného senzoru U35_280312 před a 
po žíhání. Laboratorní teplota, Napětí 2 V. 
Senzor v pokročilém stádiu degradace byl podroben třem 500 s dlouhým pulzům působení 
1% směsi vodíku se vzduchem za výplachu vzduchem. Poté byl pomocí teplotního regulátoru 
senzor po dobu 10 minut žíhán na vzduchu při teplotě 100 °C. 
Předpoklad byl, že po vyžíhání bude v důsledku odstranění vody vyšší základní vodivost i 
odezva. Tento předpoklad se však nenaplnil a odezva vyžíhaného senzoru byla ještě menší 
než před žíháním. Z toho lze vyvodit, že degradace není způsobena vodou vznikající reakcí 
vzdušného kyslíku s vodíkem.  
Pro potvrzení byl proveden následující experiment, kdy byl zdegradovaný vzorek žíhán 
ve vakuu, a to při dvou různých teplotách. 
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Obrázek 27: Porovnání vodivosti a odezvy senzoru U35c_140610 před žíháním, po žíhání 
ve vakuu při 150 °C a po žíhání ve vakuu při 200 °C. Laboratorní teplota, Napětí 2V. 
Při žíhání ve vakuu není přítomen kyslík ani žádný jiný plyn, a proto by měla být případná 
vzniklá voda odstraněna bez vzniku jakýchkoliv jiných produktů. Zdegradovaný senzor byl 
proměřen standardním způsobem za použití směsi 1% vodíku se vzduchem a výplachu 
vzduchem. Následně byl senzor žíhán po 1 hodinu ve vakuu při 150 °C a proměřen stejným 
způsobem. Poté byl opět žíhán ve vakuu po 1 hodinu při 200 °C a znovu proměřen. 
Na grafu je vidět, že podobně jako u žíhání na vzduchu, se po vyžíhání vodivost senzoru 
snížila, což byl přesně opačný efekt, než se předpokládalo. K obnovení vodivosti tedy 
nedošlo, naopak je možné usuzovat, že vysoká teplota degradaci urychluje. 
4.2.4 Vliv melaminové bariéry. 
V kapitole 4.2.2 byl popsán vliv kyslíku na senzory s aktivní látkou z derivátů DPP. 
Pro potlačení tohoto vlivu byl naplánován experiment, kdy byla na senzor napařena vrstva 
melaminu, která měla působit, jako bariéra proti kyslíku. 
Melamin a jemu příbuzné triazinové látky patří mezi nejrozšířenější stavební látky 
v supramolekulární chemii. Napařené molekuly melaminu tvoří velké množství vodíkových 
vazeb, ve kterých mohou díky své struktuře vystupovat jako donory i jako akceptory. To vede 
k vytvoření souvislé supramolekulární sítě, která působí jako efektivní bariéra proti 
plynům [44]. 
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Obrázek 28: Strukturní vzorec melaminu 
Bylo předpokládáno, že díky melaminové bariéře bude omezen přístup kyslíku k aktivní 
vrstvě a zmenší se tedy rozdíly mezi použitím dusíku a vzduchu jako ředícího 
a vyplachovacího média. 
 
Obrázek 29: Porovnání odezvy senzoru U35c_140610 před a po napaření melaminové 
bariéry. Laboratorní teplota, Napětí 2V. 
Na obrázku 29 je graficky zobrazeno porovnání odezvy senzoru před a po napaření 200 nm 
silné vrstvy melaminu. Senzor byl vystaven pěti cyklům působení 1% směsi vodíku se 
vzduchem a výplachu vzduchem. Následně byla na senzor napařena melaminová bariéra 
a měření bylo opakováno s tím rozdílem, že poslední výplach byl pro porovnání proveden 
dusíkem. 
Na grafu je vidět, že napaření melaminové vrstvy mělo neočekávaný efekt. Podle 
očekávání došlo k celkovému poklesu citlivosti, což však může být i důsledkem pokračující 
degradace. Oproti očekávání se však urychlila odezva i regenerace, pro což nemám 
vysvětlení. Srovnání výplachu vzduchem a dusíkem ukazuje nadále velmi rozdílné doby 
regenerace, které naznačují, že melaminová vrstva netvoří pro difúzi kyslíku významnou 
bariéru. 
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4.2.5 Vliv napětí na degradaci 
Tento experiment byl uspořádán, aby objasnil, zda senzory degradují vlivem přiloženého 
napětí. Pokud by se potvrdilo, že degradaci senzorů způsobuje skutečně přiložené napětí, dal 
by se tento efekt omezit použitím pulzního měření s přiložením napětí pouze na dobu 
nezbytně nutnou pro odečtení hodnoty. 
 
Obrázek 30: Odezva senzoru U35c140610 na napětí. Laboratorní teplota, napětí 2 V 
Na senzor bylo přiloženo napětí 2 V a byl puštěn vodík (1% směs se vzduchem). Po 500 
sekundách bylo napětí pomocí potenciometru (viz (6) na obrázku 16) nastaveno na 0 V. Toto 
se ukázalo jako lepší způsob odpojení od napětí, protože při odpojení pomocí vypínače 
(viz (5) na obrázku 16), tak nebyl náboj odveden dostatečně rychle a relaxace senzoru byla 
příliš dlouhá. Senzor byl ponechán bez přiloženého napětí opět po dobu 500 s, a poté bylo 
pomocí potenciometru napětí nastaveno zpět na 2 V. Tento cyklus se opakoval celkem třikrát. 
Z grafu na obrázku 30 je patrné, že napětí zřejmě nemá na degradaci senzoru zásadní vliv. 
Vývoj hodnot procházejícího proudu po opětovném přikládání napětí kopíruje průběh, jaký je 
předpokládaný i při neustálém přiloženém napětí (tento průběh je naznačen červenou 
křivkou). 
Obdobné měření bylo opakováno za teploty 80 °C. Díky vyšší teplotě se senzor chová 
stabilněji a je tak jednodušší vypozorovat trend ve vývoji vodivosti. Výsledky tohoto 
měření (obrázek 31) pouze potvrzují vyvozené závěry. Případné drobné odchylky 
od předpokládaného trendu jsou způsobeny nepřesnostmi při nastavování napětí, jelikož 
potenciometr byl nastavován manuálně. 
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Obrázek 31: Odezva senzoru U35c_140610 na napětí 2 V. Teplota 80 °C, Napětí 2 V 
4.2.6 Ramanova spektra senzoru U35 
Pro posouzení vlivu elektrického namáhání na degradaci aktivní látky senzoru byla 
na Fyzikálním ústavu v Praze změřena Ramanova spektra senzoru s aktivní vrstvou 
z materiálu U35. Cílem bylo zjistit, zda v aktivní vrstvě nedochází ke vzniku nových 
sloučenin, které inhibují vodivost. 
V prvním případě (obrázek 32) byla změřena Ramanova spektra vzorku 
před a po degradaci. Měření byla provedena na třech místech v různých vzdálenostech 
od elektrod, aby bylo ověřeno, zda nedochází k degradaci vlivem elektrického pole. 
Na obrázku 32 je vidět, že všechna naměřená spektra jsou v zásadě totožná. Z toho vyplývá, 
že nedošlo k žádné kvalitativní změně ve složení aktivní vrstvy vlivem času ani vlivem 
napětí. Bohužel první spektra nebyla změřena ihned po napaření, takže nelze vyloučit, že jsou 
už zatížena degradací. Můžeme tedy vyloučit pouze vliv elektrického pole na degradaci. 
Z důvodů poruchy přístroje nebylo možné měření opakovat a potvrdit tak s jistotou, 
že v aktivní vrstvě nevznikají s časem nové látky. 
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Obrázek 32: Ramanova spektra senzoru U35 změřena před a po degradaci na třech 
různých místech. 
Ve druhém případě (obrázek 33) byla změřena dvě spektra. Jedno bylo změřeno v oblasti 
přímo nad integrovanou platinovou elektrodou senzoru a druhé v oblasti mezi elektrodami. 
Cílem bylo vyloučení vlivu namáhání elektrickým proudem procházejícím elektrodami. 
Na spektrech pozorujeme, že v oblasti nad elektrodou byla naměřena vyšší intenzita signálu 
než v oblasti mezi elektrodami. To je způsobena zřejmě odrazivostí samotné elektrody. 
Poloha píků je však u obou spekter totožná, a proto můžeme konstatovat, že ve složení aktivní 
vrstvy nebyla odhalena žádná kvalitativní změna vlivem elektrického namáhání. 
Ani na základě shodnosti Ramanových spekter však nelze s jistotou říci, že složení vrstvy 
se vůbec nemění. Elektrická měření jsou totiž mnohem citlivější než optická a i sebemenší 
změna nezaznamenatelná Ramanovou spektroskopií může mít za následek značné změny 
vodivosti. 
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Obrázek 33: Ramanova spektra senzoru U35 změřena na elektrodě a mezi elektrodami. 
4.2.7 Hodnota LUMO hladiny derivátu DPPP 
Jak již bylo uvedeno v teoretické části (viz kapitola 2.6), nestabilita na vzduchu je obecným 
problémem většiny N-typových organických polovodičů. V této kapitole byly srovnány různé 
limity stability nalezené v publikacích s derivátem DPPP (látka U35). 
Pro shrnutí: Usta et al. posuzoval stabilitu ve vztahu k poloze LUMO hladiny stanovil limit 
– 4,0 až – 4,1 eV (vůči hladině vakua), pod nímž jsou látky nestabilní. Chang et al. využil pro 
stanovení limitu vypočítané hodnoty elektronový afinit a došel k závěru, že organické  
N-typové polovodiče jsou nestabilní při hodnotě elektronové afinity pod 2,79 eV. 
De Leeuw et al. stanovil limit na základě redoxního potenciálu a to na hodnotu 0 až − 0,5 V 
(vůči SCE). 
Polohu LUMO hladiny můžeme z redoxního potenciálu s přihlédnutím k potenciálu SCE 
(− 4,44 eV) vypočítat podle rovnice: 
𝐿𝑈𝑀𝑂 = −𝐸𝑟𝑒𝑑 − 4,44  (8) 
𝐿𝑈𝑀𝑂 = −(−0,5) − 4,44 = −3,94 eV, (9) 
kde Ered [33] je hodnota redoxního potenciálu . 
Z toho pak můžeme vyvodit, že hodnota, kterou určil Usta et al. [33]se v zásadě shoduje 
s tou, kterou určil de Leeuw et al. [34] Limit určený Changem et al. [35] se od předchozích 
dvou odchyluje, jelikož je teoreticky vypočítaná, a tedy není zatížena polarizací rozpouštědla 
(acetonitrilu), který se používá při měřeních na cyklické voltametrii. 
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Hodnota elektronové afinity derivátu DPP byla doktorem Luňákem vypočítána na 2,67 eV, 
což nesplňuje limit určený Changem et al. Pro porovnání s výsledky Usty et al. a 
de Leeuwa et al. byla zavedena korekce, která zohledňuje polarizaci acetonitrilem. Po této 
korekci je energetická poloha LUMO hladiny derivátu DPPP – 3,78 eV. Jak lze pozorovat na 
energetickém diagramu (obrázek 34), tak tato hodnota nevyhovuje ani jednomu z daných 
limitů. Z toho můžeme usuzovat, že derivát DPPP, který jako jediný ze skupiny 
diketopyrrolopyrrolů vykazuje patřičnou citlivost na vodík, je z principu nestálý na vzduchu, 
a tudíž pro aplikaci ve vodíkových senzorech nevhodný. 
 
Obrázek 34: Porovnání LUMO hladiny látky U35 s limity stability dohledanými 
v literatuře. Ac U35 je vypočítaná hodnota elektronové afinity látky U35. LUMO U35 je 
hodnota LUMO hladiny látky U35 změřena cyklickou volumetrií. SCE je označení hladiny 
potenciálu standardní kalomelové elektrody vůči hladině vakua. Chang limit, Usta limit  
a de Leeuw limit jsou kritické hodnoty stability určené danými autory [33][34][35]. 
4.2.8 Časový vývoj degradace 
Po zjištění, že N-typové polovodiče na bázi derivátů DPP jsou nestabilní na vzduchu, byl 
uspořádán dlouhodobý experiment, jehož cílem bylo zdokumentovat časový vývoj degradace 
senzoru s aktivní vrstvou z DPPP. Pro tento účely byly současně vyrobeny dva totožné 
senzory z látky U35, jejichž odezva byla proměřena ihned po napaření. Poté byl jeden 
z dvojice senzorů skladován na vzduchu, zatímco druhý byl uchováván ve vakuu 
v napařovačce. Charakteristika obou senzorů byla proměřována po určitých časových 
intervalech a nakonec bylo provedeno srovnání vývoje obou senzorů. 
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Obrázek 35: Časový vývoj degradace senzoru U35c_081012_1 uchovávaného mezi 
měřeními ve vakuu. Senzor byl změřen ihned po napaření a poté po 2, 9, 36, 65, 136 a 187 
dnech. Laboratorní teplota, Napětí 2 V. 
 
Obrázek 36.: Časový vývoj degradace senzoru U35c_081012_2 uchovávaného mezi 
měřeními na vzduchu. Laboratorní teplota, Napětí 2 V 
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Na obrázcích 35 a 36 je zobrazen vývoj odezvy dvou identických senzorů, z nichž jeden 
byl uchováván ve vakuu a druhý na vzduchu. Všechna jednotlivá měření byla provedena 
stejným způsobem, kdy byl senzor střídavě vystavován 500 s dlouhý periodám působení 1% 
směsi vodíku se vzduchem a čistého vzduchu. 
Na první pohled je patrné, že degradace u senzoru uchovávaného na vzduchu je mnohem 
pokročilejší než u senzoru uchovávaného ve vakuu, z čehož jasně vyplívá, že aktivní látka je 
na vzduchu nestálá. Zatímco u senzoru uchovávaného na vzduchu došlo už po 2 dnech 
k poklesu vodivosti téměř o jeden řád, analog skladovaný ve vakuu zdegradoval do podobné 
míry až po 36 dnech. Navíc i po 187 dnech vykazoval senzor skladovaný ve vakuu solidní 
odezvu, kdy na přítomnost vodíku reagoval zvýšením procházejícího proudu o zhruba půl 
řádu. Naproti tomu senzor skladovaný na vzduchu měl už po 65 dnech odezvu velmi slabou, 
ačkoliv z grafu je patrné, že v průběhu měření došlo k částečné regeneraci vodivosti. Tento 
jev by mohl být způsoben například redukcí vedlejších produktů oxidace vody, které potlačují 
citlivost senzoru, vlivem vodíku jakožto silného redukčního činidla. Pro podpoření této 
hypotézy byl uspořádán další experiment, který bude diskutován v následující kapitole. 
Jelikož nestabilita N-typových organických polovodičů se zdá být způsobena výhradně 
přítomností vzduchu, dalo by se předpokládat, že senzor skladovaný ve vakuu nebude 
degradovat. Při pohledu na obrázek 35 je však zřejmé, že i u tohoto senzoru došlo s časem 
k významnému poklesu vodivosti. Degradace na vzduchu nestálých organických polovodičů 
je evidentně velmi rychlý proces, a senzor tedy stačí zdegradovat i během času nutného pro 
manipulaci a měření, které probíhá za přístupu vzduchu. Navíc žádné vakuum není 
stoprocentní a zřejmě došlo k mírné degradaci i během skladování. 
U senzoru skladovaného na vzduchu můžeme pozorovat, že při posledním měření je 
procházející proud zpočátku vyšší než proud naměřený zhruba 2 měsíce předtím. Tento 
nepředpokládaný jev lze přičíst měnícím se podmínkám měření, zejména pak teplotě. 
Při měřeních v řádech 10-13 
Pro lepší vizuální znázornění vývoje degradace obou senzorů byl sestaven graf, který je 
zobrazen na 
A se i sebemenší rozdíl v teplotě odrazí na výsledku. Dále je na 
grafu vidět, že při velmi nízkých proudech na hranici měřitelnosti je záznam zatížen šumem, 
který je způsoben ostatními přístroji a pohybem v laboratoři. 
obrázku 37. V tomto grafu je srovnání osamocené hodnoty elektrického proudu 
ze všech měření v jednom stejném bodě. Konkrétně se jedná o poslední bod čtvrtého píku 
na obrázcích 35 a 36 (čas cca 4000 s). 
Na grafu na obrázku 37 je dobře vidět, že zatímco při prvním měření byla vodivost obou 
senzorů téměř stejná, po uplynutí doby 187 dnů je mezi nimi rozdíl téměř celého řádu. Dále je 
z grafu patrné, že degradace má zpočátku velmi strmý průběh, avšak s postupem času dochází 
k ustálení a dá se předpokládat, že za delší čas by došlo k úplnému nasycení degradace 
a senzor by se dále již nevyvíjel. Tento efekt je daleko znatelnější u degradace na vzduchu. 
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Obrázek 37: Porovnání degradace senzoru skladovaného ve vakuu s analogem 
skladovaným na vzduchu. 
4.2.9 Vliv žíhání v redukční atmosféře 
Tento experiment vznikl pro podpoření hypotézy vyřknuté v kapitole 4.2.8, kdy bylo 
diskutováno částečné obnovení vodivosti senzoru v důsledku redukce inhibujících zplodin. 
Byla tedy změřena odezva více než 2 roky starého silně zdegradovaného senzoru. Senzor 
byl po 500 s dlouhé stabilizaci ve vzduchu podroben jednomu stejně dlouhému působení 1% 
vodíku ve směsi se vzduchem a následně vypláchnut opět po dobu 500 s vzduchem. Z grafu 
na obrázek 38 je patrné, že senzor byl tak výrazně zdegradovaný, že na přítomnost vodíku 
nikterak nereagoval. Následně byl senzor podobu 1 hodiny vytápěn pomocí teplotního 
regulátoru na 100 °C v redukční atmosféře 5% směsi vodíku s dusíkem. Po tomto vyžíhání 
bylo opakováno měření odezvy. Na grafu vidíme, že skutečně došlo k částečnému obnovení 
vodivosti. Senzorem po vyžíhání protékal proud o téměř 3 řády vyšší než před žíháním 
a obnovila se i malá odezva na přítomnost vodíku. Ve vývoji procházejícího proudu však 
pozorujeme klesavý trend, který může být způsoben opětovnou degradací. Stejné měření 
proběhlo znovu 6 dní po žíhání a jak je vidět na grafu, vodivost senzoru za tuto dobu poklesla 
zpět zhruba na původní hodnotu. Byla však zachována alespoň minimální odezva na vodík. 
Z výsledků tohoto experimentu můžeme vyvozovat, že jedním z mnoha faktorů 
ovlivňujících stabilitu senzorů na Bázi derivátů DPP na vzduchu zřejmě je přítomnost 
zplodin, které inhibují odezvu. Tento jev je částečně vrátný, avšak obnovení celkové 
vodivosti docílené redukcí zplodin je pouze krátkodobé. 
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Obrázek 38: Obnovení senzoru U35c_230210 v redukční atmosféře. Laboratorní teplota, 
Napětí 2 V. 
4.2.10 Vliv teploty na degradaci 
Pro podpoření hypotéz vyřčených v předcházejících kapitolách byla sestrojena teplotní 
závislost vývoje degradace senzoru. 
Byla změřena odezva částečně zdegradovaného senzoru nejprve při laboratorní teplotě. 
Stejné měření bylo opakováno ihned poté při teplotě 50 °C, které bylo neprodleně 
následované stejným měřením při 100 °C. Nakonec byl senzor pro porovnání změřen opět 
při 50 °C. 
Na grafu na obrázku 39 je dobře vidět již známá skutečnost, že teplota má na vodivost 
polovodičů výrazný vliv. Dále je patrné, že u N-typových organických polovodičů ovlivňuje 
teplota i jejich degradaci. Při laboratorní teplotě je u všech čtyřech píků zhruba stejná 
vodivost ve stavu s vodíkem i bez něj. Při teplotě 50 °C pozorujeme, že vodivost ve stavu 
s vodíkem se drží na přibližně stejné hodnotě, ale základní vodivost bez vodíku s každým 
cyklem klesá. To napovídá, že vyšší teplota zřejmě urychluje degradaci. Tento jev je ve stavu 
s vodíkem zřejmě částečně kompenzován regenerací odezvy, která byla popsána v kapitole 
4.2.8. Ještě patrnější je tato skutečnost při 100 °C. Na grafu vidíme, že i ve stavu s vodíkem 
dochází k poklesu vodivosti, což naznačuje, že při takto vysoké teplotě již převažují 
degradační vlivy nad těmi regeneračními. U srovnávacího měření při 50 °C je vodivost 
ve stavu s vodíkem podobná jako u předchozího měření při stejné teplotě. Základní vodivost 
však klesla až do řádu 10-15 A, což značí silnou degradaci. 
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Obrázek 39: Závislost vývoje senzoru U35c081012_1 na teplotě. Napětí 2V, 1% 
H2
4.3 Vliv úpravy senzorové platformy na charakteristiku senzoru 
/vzduch. Měření za laboratorní teploty je zobrazeno černě, tyrkysovou barvou je zobrazeno 
první měření při 50 °C, modře je vyobrazeno opakované měření při 50 °C a červeně měření 
při 100 °C. 
Vodivost senzorů s aktivní látkou z derivátů DPP je vesměs velmi nízká, což není pro aplikaci 
v praxi příliš vhodné. Z tohoto důvodu byl proveden pokus o zvýšení celkové vodivosti 
senzorů pomocí úpravy platformy před napařením aktivní látky. 
Pro tento pokus byly současně napařeny tři identické senzory na různě upravené platformy. 
Jeden senzor byl připraven ze standardní platformy bez jakékoliv úpravy (U35_280212). 
Platforma druhého senzoru byla před napařením aktivována v plazmatu (U35_280212_P) 
a platforma pro třetí senzor byla před napařením žíhána horkým vzduchem z horkovzdušné 
pistole (U35_280212_H). 
Na grafu na obrázku 40 je vidět, že úpravy platformy měly požadovaný efekt a došlo 
ke zvýšení celkové vodivosti senzoru. U platformy upravené horkým vzduchem byl 
zaznamenán nárůst procházejícího proudu zhruba o půl řádu. Aktivace plazmatem měla efekt 
o něco menší. V pravé horní části grafu můžeme pozorovat degradaci senzoru upraveného 
v plazmatu po měsíci skladování na vzduchu. Za měsíc nečinnosti senzoru došlo k poklesu 
vodivosti zhruba o jeden řád. 
Zvýšení vodivosti po úpravách v plazmatu a horkém vzduchu může souviset s přítomností 
absorbované vody v senzorové platformě, a tím i zabudovaného náboje na rozhraní podložky 
a aktivní vrstvy. Zabudovaný náboj způsobí vytvoření vnitřního elektrického pole a oblasti 
prostorového náboje bez nosičů vodivosti, která ovlivní celkovou vodivost systému. Vlivem 
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vysoké teploty v plazmatu nebo proudu horkého vzduchu dojde k odstranění absorbované 
vody, a vodivost systému se tedy zvýší. 
 
Obrázek 40: Zvýšení vodivosti senzoru U35 pomocí úpravy senzorové platformy. 
Laboratorní teplota, Napětí 2 V.  
4.4 Volt-ampérové charakteristiky 
Pro lepší porozumění chování senzorů byly sestrojeny volt-ampérové charakteristiky 
při různých teplotách s vodíkem i bez vodíku. Měření bylo provedeno na senzoru s aktivní 
látkou U35 a mělo následující průběh: Nejprve bylo nastaveno potenciometrem napětí 
přiváděné na senzor. První hodnota byla 0 V, a ta byla s vhodným krokem postupně 
zvyšována. Po nastavení napětí bylo vždy vyčkáno 120 s, aby došlo ke stabilizaci 
procházejícího proudu. V tomto intervalu pak byla vypočítána průměrná hodnota proudu 
z posledních 40 hodnot, které už byly dostatečně ustálené. Nakonec byla sestrojena závislost 
těchto průměrných hodnot na nastaveném napětí. Výsledné Voltampérové charakteristiky 
byly proloženy polynomickou křivkou. 
Z obrázku 41 je patrné, že volt-ampérové charakteristiky senzoru U35 jsou za všech 
měřených podmínek téměř lineární. Stupeň proloženého polynomu se pohybuje  
v rozmezí 1 – 1,5. Drobnou nelinearitu vykazují charakteristiky bez přítomnosti vodíku. 
To by mohlo naznačovat přítomnost kontaktní bariéry, která se dopováním vodíkem snižuje. 
 
 
 
 
54 
 
Obrázek 41: Volt-ampérové charakteristiky senzoru U35c_140610, měřeno se 1% směsí 
H2
 
/vzduch. 
Obrázek 42: Teplotní závislosti senzoru U35c_140610 v Arrheniových souřadnicích. 
Napětí 5V, měřeno se směsí 1% H2/vzduch. 
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Osamocením hodnot procházejícího proudu při nastaveném napětí 5 V byly sestrojeny 
teplotní závislosti, jejichž průběh je zobrazen na obrázku 42. Z obrázku je patrné, že vodivost 
senzoru se při ohřevu z 23 na 95 °C zvýšila o více než 2 řády a to při použití vodíku i bez něj. 
Křivky byly proloženy Arrheniovými závislostmi. Teplotní závislost bez vodíku je přibližně 
lineární, což ukazuje na chování typických polovodičů, kdy s rostoucí teplotou dochází 
ke generaci volných nosičů náboje. Pouze bod náležící nejnižší měřené teplotě je odchýlen, 
což může být způsobeno nepřesností měření. Systém s vodíkem je značně komplexnější 
a nelze ho na základě čtyř bodů popsat. 
4.5 Derivát U72 
Tento derivát má na pyrrolopyrrolovém jádře navázány místo pyridylových kruhů 
benzonitrilové (viz obrázek 21). Nitrilové skupiny by měly podobně jako fluoralkylové 
řetězce zvyšovat elektronovou afinitu, a tím i stabilitu na vzduchu. Byl tedy vyroben senzor 
s aktivní látkou U72 a byla změřena jeho odezva. 
 
Obrázek 43: Odezva senzoru U72_151112. Laboratorní teplota, Napětí 2 V, 1% H2
Odezva senzoru byla poprvé změřena den po jeho napaření, do té doby byl senzor 
uchováván ve vakuu. Měření bylo provedeno standardním způsobem. Senzor byl vystaven 
čtyřem 500 s dlouhým pulzům působení 1% směsi H
/vzduch 
2
Na grafu vidíme, že vodivost senzoru je po 11 dnech o půl až jeden řád nižší při zachování 
přibližně stejné odezvy. U měření provedeného den po napaření sledujeme klesavý trend 
vodivosti, který postupně ustává. Můžeme tedy spekulovat, zda je pokles vodivosti 
po 11 dnech způsoben degradací nebo pouze ustálením vodivosti. Na základě tohoto jednoho 
měření však nelze vypozorovat nějakou zákonitost. V experimentech s látkou U72 nebylo 
dále pokračováno, jelikož její citlivost na vodík, je velmi nízká.   
 se vzduchem a stejně dlouhým 
výplachům vzduchem. Toto měření bylo opakováno po 11 dnech, po které byl senzor 
skladován na vzduchu. 
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5 ZÁVĚR 
V rámci této diplomové práce byla popsána metoda testování vodíkových senzorů. Rovněž 
byla představena aparatura, která byla k tomuto účelu sestavena na půdě FCH VUT v Brně. 
Dále byla popsána konstrukce senzorů a metoda napařování tenkých vrstev používaná 
při přípravě senzorů. 
V experimentální části byly testovány senzory s aktivní vrstvou tvořenou několika různými 
deriváty látky DPP. Konkrétně se jednalo o látky U14, U34, U35, U54, U57 a U72. Ačkoliv 
všechny použité deriváty vykazovaly určitou citlivost na přítomnost vodíku, byl dále 
zkoumán především derivát U35, jehož odezva byla nejsilnější.  
Byl potvrzen předpoklad, že míra odezvy senzoru je přímo úměrná koncentraci vodíku. 
Tato skutečnost je důsledkem většího počtu elektronů uvolněných při disociaci většího 
množství vodíku. Odezva vodivosti na vodík je dvojí, okamžitá a po ní následuje pomalý další 
růst. Z toho vyplývá, že mechanismy vlivu vodíku na dopování jsou nejméně dva. Podobně 
nejméně dvoustupňově odeznívá vodivost při regeneraci. Dále bylo zjištěno, že vodivost 
všech testovaných derivátů s postupem času klesá, stejně jako jejich citlivost. Zásadní vliv 
na tento jev i na celou charakteristiku senzoru má kyslík. Vliv kyslíku se nepodařilo odstranit 
ani bariérou v podobě 200 nm silné melaminové vrstvy, která naproti předpokladům 
nezabraňovala jeho difúzi. Byl proveden pokus obnovit vodivost a citlivost senzorů žíháním 
na vzduchu i ve vakuu. Výsledkem však nebyl požadovaný efekt, čímž se nepotvrdila 
hypotéza, že degradaci způsobuje vznikající voda. Dále byl vyloučen vliv elektrického 
namáhání senzoru na jeho degradaci. To bylo provedeno měřením odezvy na napětí 
a potvrzeno porovnáním Ramanových spekter získaných měřením v oblasti elektrod a mezi 
elektrodami. Drobnou obnovu vodivosti a citlivost způsobilo pouze vyžíhání v redukční 
atmosféře. Tato skutečnost dala základ hypotéze, že citlivost a vodivost jsou omezovány 
zplodinami, které se v přítomnosti vodíku za vyšší teploty vyredukují. Byl také popsán vliv 
teploty na rychlost degradace. Bylo zjištěno, že ačkoliv základní proud po vystavení vysokým 
teplotám prudce klesá, proud ve stavu s vodíkem zůstává na přibližně stejné hodnotě. 
To může být přičteno procesu regenerace vlivem redukční atmosféry, proti kterému působí 
degenerace vysokou teplotou. Ve snaze o zvýšení celkové vodivosti senzorů byly provedeny 
úpravy senzorové platformy plazmatem a horkým vzduchem. Úpravy měly pozitivní dopad 
a skutečně došlo ke zvýšení vodivosti, avšak i takto připravené senzory podléhají degradaci. 
Práce byla tedy dále zaměřena především na popsání časového vývoje degradace. Byl tedy 
podniknut dlouhodobý experiment, jehož výstupem bylo porovnání vývoje senzoru 
skladovaného na vzduchu s analogem skladovaným ve vakuu. Tento experiment definitivně 
potvrdil nestabilitu látky DPPP na vzduchu. 
Proces degradace byl nakonec přiřčen nestabilitě aktivní látky na vzduchu. Podle údajů 
vyčtených v literatuře dochází ke ztrátě nosičů vodivosti v důsledku redukce kyslíku 
a vzdušné vlhkosti. Tento jev je zapříčiněn vysoko položenou LUMO hladinou derivátu 
DPPP a nebyla nalezena cesta, jak mu předejít. Při aplikaci derivátů DPP například ve 
fotovoltaice se degradaci na vzduchu dá zamezit zapouzdřením, což je však u plynových 
senzorů z principu vyloučeno. Proto lze říct, že deriváty DPP jsou pro použití k detekci 
vodíku za současné situace nevhodné.  
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6 POUŽITÉ ZKRATKY A SYMBOLY 
P Značka veličiny tlak 
T Značka veličiny teplota 
DPP diketopyrrolopyrrol 
DPPP dipyridyldiketopyrrolopyrrol 
n koncentrace záporných nosičů náboje 
p koncentrace kladných nosičů náboje 
σ Značka veličiny vodivost 
e Náboj elektronu 
μp, μn 
E
Koncentrace kladných respektive záporných nosičů náboje 
σ
E
 Aktivační energie 
F 
E
Energie Fermiho hladiny 
VAC 
E
Energie hladiny vakua 
red
A
 Redoxní potenciál 
g, Ac
I
 Elektronová afinita v plynné respektive krystalické fázi 
g, Ic
Φ
 Ionizační potenciál v plynné respektive krystalické fázi 
m
Φ
 Výstupní práce kovu 
B
+, ΦB−
M, M
 Kontaktní bariéra pro kladné a záporné nosiče náboje 
+, M−
P
 Obecné označení neutrální molekuly, kationtu a aniontu 
e, Ph
E
 Polarizační energie elektronů respektive děr 
g
AO Atomový orbital 
 Šířka zakázaného pásu 
MO Molekulový orbital 
x Vzdálenost elektronu od dipólové vrstvy 
L Délka dipólové vrstvy 
Vx
SCE Standardní kalomelová elektroda 
 Potenciální energie v okolí dipólové vrstvy 
CVD Metoda přípravy tenkých vrstev (chemical vapor deposition) 
PVD Metoda přípravy tenkých vrstev (physical vapor deposition) 
PLD Metoda přípravy tenkých vrstev (pulsed laser deposition) 
E0
E’’ Energie virtuální hladiny při Ramanově rozptylu 
 Energie původního stavu při Ramanově rozptylu 
Eν
λ
 Energie konečného stavu při Ramanově rozptylu 
vých., λrozpt.
IČ Infračervený 
 Vlnová délka výchozího a rozptýleného fotonu 
FCH Fakulta chemická 
FEKT Fakulta elektrotechniky a komunikačních technologií 
VUT Vysoké učení technické 
IDE Interdigitální elektrody 
U14, U34, U35, U54 Laboratorní označení látek 
U57, U72 
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